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Life is a huge lab
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w Baku (Azerbejdzan)
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ZADANIA TEORETYCZNE

Stale fizyczne, jednostki, wzory i rownania

Uniwersalna stata gazowa R =8,3145J-K "mol’
Cisnienie standardowe p° =1bar =10’ Pa= 750 mmHg
Ci$nienie atmosferyczne 1 atm = 1,013x10° Pa = 760 mmHg
Zero skali Celsjusza 273,15 K

Odwracalny proces adiabatyczny dla gazu pV"*HS = const

doskonatego

Praca wykonana nad gazem doskonatym w

procesie adiabatycznym W=nCy(T:—Th)

Zalezno$¢ energii wewnetrznej od temperatury UTy)=UT) + Cy(T, - Tv)

Zalezno$¢ miedzy molowg izobaryczng i
izochoryczng pojemnoscia cieplng gazu C,=Cy+R
doskonatego.




Entalpia swobodna (energia Gibbsa) G=H-TS
Zalezno$¢ migdzy statg rownowagi i standardowa K = exp| - AG°
energig Gibbsa P RT

Zalezno$¢ migedzy energia Gibbsa reakcji a
stezeniem lub ci$nieniem

AG = AG® + RT In 2o
a

reag

a=c/ (1 mol/L) dla substancji w
roztworze;, a = p / (1 bar) dla gazéw

Zmiana energii Gibbsa w czasie, na jednostke
objetosci, dla uktadu z dwiema reakcjami
chemicznymi 112 o szybkosciach 7 1

AG
—% _ AGy; + AG,r,
At

Zadaniel. Nowe i stare czynniki chlodnicze

W ciagu ostatniego stulecia problem wyboru czynnika chtodniczego do uktadéw chiodzacych 1

systemOéw klimatyzacji stal si¢ przedmiotem badan naukowcow i technologéw. Uwaza sig, ze

opracowane w tym czasie czynniki chtodnicze mozna podzieli¢ na cztery generacje. Amoniak,

uznawany za czynnik pierwszej generacji,

stosowany byt w  wickszos$ci najstarszych |

jednostek chlodniczych. Zostal on po6zniej
zastapiony przez chlorofluorokarbony (CFCs) —

pochodne metanu 1 etanu, w ktérych atomy

wodoru zostaly zastgpione atomami fluoru 1 KGN

chloru.
W Baku, w fabryce "Bakkonditsioner",
rozpoczgto pierwsza w Zwiazku Radzieckim

seryjng produkcj¢ domowych klimatyzatorow

BK-1500. Stosowano w nich czynnik chtodniczy
drugiej generacji - chlorodifluoromethane CHF,CI.
Tematem tego zadania jest porOwnanie ro6znych
czynnikow chtodniczych od strony ich

wlasciwos$ci termodynamicznych.
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Pierwszy klimatyzator z fabryki w
Baku w sklepie z pamigtkami na
Starym Mies$cie (“Icheri Sheher”)

Termodynamiczne wlasciwosci roznych czynnikéw chlodniczych

Czynnik « - Aty {1 Cy (gaz) /
chtodnicz Generacja kJ-mol 7K " mol ™!
y (w 280 K)
NH; 1 21,3 26,7
CHF,CI 2 20,0 48,8
CF;CH,F 3 22,1 79




CF;CF=CH, 4 19,1 120

Rozwaz modelowy (diagram 1) cykl chtodniczy ztozony z 4 etapéw, pokazanych schematycznie na

ponizszym rysunku w uktadzie wspolrzgdnych — ci$nienie (p) — energia wewnetrzna (U).

p

Dy e ! ( Tz)

liquid | {liquid + gfs
i gas

P2 —
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Diagram1. Modelowy cykl chtodniczy. Linia przerywana oznacza granice faz

W pierwszym etapie cyklu (linia 0-1 na diagramie 1), ciekta substancja chtodnicza wrze pod stalym
ci$nieniem p; w temperaturze 7 (temperaturze wrzenia) az do catkowitego odparowania. Na tym etapie
jednostka chlodzaca pochlania ciepto z otaczajacych obiektow. W drugim etapie czynnik chtodniczy
ulega odwracalnej adiabatycznej kompresji i ogrzewa si¢ do temperatury 7> (linia 1-2). Nastepnie
skompresowany czynnik chtodniczy jest schladzany w chtodnicy pod stalym ci$nieniem p; (linia 2-3),
po czym powraca do stanu poczatkowego (linia 3-0).

Niech w taki cykl zaangazowany bedzie 1 mol czynnika chlodniczego, ktdry poczatkowo (punkt
0) jest calkowicie ciekty, 77 = 280 K, 7> = 380 K. Zaloz, ze pary kazdego czynnika chlodniczego
zachowuja si¢ jak gaz doskonaly. Termodynamiczne wlasciwosci czynnikow chlodniczych zestawione

sa w tabeli powyzej.

1.1. Dla kazdego z czynnikéw chiodniczych — amoniaku i chlorodifluorometanu, oblicz ilo$¢ ciepta O
pochtonigtego przez jednostke chlodzaca w trakcie wymiany ciepta (linia 0-1) 1 prace W potrzebng
do adiabatycznej kompresji jego par (linia 1-2).

1.2. Ktora(-e) wielko$¢(-ci) pozostaje(-3) stata(-e) w etapie adiabatycznej kompresji? Wskaz wlasciwa(-

e) odpowiedz (-zi) zakreslajac ja (je) kotkiem (-ami).
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Dla porownania wydajnosci energetycznej cykli chtodniczych o réznych parametrach i dla r6znych
czynnikdw chtodniczych stosuje si¢ wspotczynnik wydajnosci chlodniczej (ang. the coefficient of
performance, COP) zdefiniowany jako stosunek ilosci ciepta usunig¢tego z chtodzonego uktadu do

wartos$ci pracy kompresora: COP = Q/W.



1.3. Oblicz warto$ci COP charakteryzujace rozwazany cykl - dla amoniaku i dla chlorodifluorometanu.

2.1. Dlaczego amoniak zostat zamieniony na CFCs w domowych ukladach chtodzacych? (Wybierz
tylko jedng odpowiedz)

a) dla zwigkszenia wydajnosci energetycznej cykli chtodzacych

b) poniewaz gestos¢ amoniaku jest mniejsza od gestosci powietrza w tych samych warunkach

¢) z uwagi na bezpieczenstwo uzytkownika

Poszukiwania zamiennika CFCs jako czynnikoéw chlodniczych rozpoczety si¢, gdy wykazano, Ze ich
stosowanie moze wywota¢ nieodwracalne zniszczenie ochronnej warstwy ozonowej w atmosferze.
Pojawila si¢ trzecia, przyjazna dla ozonu, generacja czynnikoéw chtodniczych. Jej typowymi
przedstawicielami sg fluoroalkany.
2.2. Jaka jest przyczyna niszczenia warstwy ozonowej przez CFC ? (wybierz tylko jedng mozliwos¢)

a) czasteczka ozonu tatwo przytacza si¢ do wigzania C—F

b) wiazanie C-F fatwo ulega rozerwaniu pod wplywem promieniowania, co prowadzi do

wytworzenia wolnych rodnikoéw

c) czasteczka ozonu ulega tatwo addycji do wigzania C—Cl

d) wigzanie C—Cl tatwo ulega rozerwaniu pod wplywem promieniowania, co prowadzi do

wytworzenia wolnych rodnikéw

Jednak, zgodnie z protokolem z Kyoto z 1997 r., takze fluoroalkany musiaty zosta¢ zastapione przez
inne substancje, poniewaz gromadza si¢ w atmosferze i1 szybko pochfaniaja promieniowanie
podczerwone, wywotujac wzrost temperatury atmosfery (efekt cieplarniany). Zaproponowano wtedy
czynniki chtodnicze czwartej generacji, takie jak 2,3,3,3-tetrafluoropropen CF;CF=CH,, ktére zaczynaja
by¢ obecnie stosowane.

2.3. Dlaczego zwiazek ten wywoluje stabszy efekt cieplarniany niz fluoroalkany? (Wybierz tylko jedna
mozliwos¢)

a) jest bardziej reaktywny i fatwiej ulega rozkladowi

b) tatwo reaguje z ozonem

c) jest lepiej rozpuszczalny w wodzie

2. Oblicz wartosci COP dla rozwazanego powyzej cyklu chtodniczego, dla dwoch czynnikow
chlodniczych trzeciej 1 czwartej generacji - CF;CHF and CF;CF=CH,. Czy wydajnos¢
energetyczna jest dla nich lepsza niz dla CHF,Cl1? Podaj odpowiedzi: “Tak” lub “Nie”.

W przeciwienstwie do urzadzen gospodarstwa domowego, przemystowe systemy chlodnicze nadal
czgsto stosuja amoniak. Nie przyczynia si¢ on do efektu cieplarnianego ani nie niszczy warstwy
ozonowej. Instalacje przemyslowe moga mie¢ jednak ogromne rozmiary i by¢ bardzo kosztowne. Przed

ich skonstruowaniem powinny by¢ doktadnie wymodelowane z uwzglednieniem wielu réznych
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czynnikdw. W uktadach rzeczywistych pewna czg$¢ czynnika chtodniczego w poczatkowym momencie
wymiany ciepla z otoczeniem znajduje si¢ w fazie parowej (punkt 0 na diagramie ponizej), a na koncu

(punkt 1) jest zawsze przegrzana - powyzej temperatury wrzenia.

P

3 (T3) ...... 2 ( Tz)
Po 3
liquid A liquid +, g
gas
D

0@ Ly

Diagram 2. Linia przerywana oznacza granice faz

Rozwaz cykl dotyczacy 1 mola amoniaku. Jego termodynamiczne wtasciwosci sa nastepujace: entalpia
parowania AHp, = 23,35 kJ ‘mol ! dla T, par = 239,8 K (temp. wrzenia pod ci$nieniem 1 bar); molowa
pojemnos¢ cieplna fazy ciektej Cyuigy = 77 J-K ™' -mol ', fazy gazowej Cygar) = 26,7 J-K'-mol . Zatoz,
ze pojemnosci cieplne s3 niezalezne od temperatury oraz ze pary zachowuja si¢ jak gaz doskonaty.
Zalezno$¢ preznosci pary nasyconej amoniaku od temperatury moze by¢ opisana empirycznym
réwnaniem:

log (p/bar) =4,87 — 1114/ (T/K — 10,4).

W trakcie pierwszego etapu cyklu (linia 0-1 na diagramie 2), rbwnowagowa mieszanina cieklego
czynnika chtodniczego 1 jego pary otrzymuje cieplo z otoczenia pod statym ci$nieniem p; = 3,0 bar.
Czynnik chtodniczy odparowuje catkowicie 1 przegrzewa si¢ do temperatury 77 = 275 K. Na poczatku

procesu (punkt 0), utamek molowy gazowego amoniaku wynosi x = 0,13.

4.1. Oblicz poczatkowa temperature czynnika chlodniczego 7y, zmiane jego objetosci AV oraz ilosé
ciepla O pochlonicta przez jednostke chlodzaca w tym etapie. Pamigtaj, Ze nie mozna pomingé

zaleznosci AHp,, od temperatury.

Nastegpnie czynnik chtodniczy jest odwracalnie i adiabatycznie sprezany, ogrzewajac si¢ przy tym do
temperatury 7> = 393 K (linia 1-2).

4.2. Wyznacz prace W potrzebng do spr¢zenia i warto§¢ COP dla tego uktadu. Jesli w punkcie 4.1 nie
wyznaczyte$ wartosci Q, przyjmij teraz Q = 20,15 kJ.

W nastepnym etapie, odpowiadajagcym linii 2-3 na diagramie, sprezony czynnik chlodniczy jest
schladzany w chlodnicy pod staltym ci$nieniem. Potem powraca do stanu poczatkowego na drodze
adiabatycznego rozpr¢zania, z pracg rowna zeru (linia 3-0).
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4.3. Wyznacz temperaturg 73 w punkcie 3, do ktérej schtadzany jest w chlodnicy czynnik chtodniczy.

W produkcji urzadzen chtodniczych konieczne jest uwzglednienie czynnikéw klimatycznych. Jesli
chlodnica jest schladzana przez powietrze atmosferyczne, temperatura 73 wzrasta w miar¢ wzrostu
temperatury powietrza.
4.4. Jak zmieni si¢ warto$¢ COP jesli T3 ros$nie, podczas gdy Ty, T1, T» pozostaja niezmienione?

a) wzrasta

b) pozostaje taka sama

C) zmniejsza si¢

Zadanie 2. Sprze¢ganie reakcji chemicznych

e S

I.Prigogine (po lewej) N. Szytow W. Ostwald

Sytuacje, gdy w uktadzie jedna reakcja pozwala przebiega¢ drugiej, opisuje si¢ stwierdzeniem, ze te
dwie reakcje sa sprzgzone. Ilya Prigogine, zdobywca Nagrody Nobla z chemii (1977) w swoich
ksigzkach wielokrotnie uzywat pojecia “reakcji sprzezonych”. Sprzeganie reakcji jest zasadniczg cecha

uktadow zywych, wliczajac w to ludzki organizm.

W jaki sposob jedna reakcja umozliwia zachodzenie drugiej? W tym zadaniu przedyskutujemy kilka

mozliwych mechanizméw takiego sprzg¢zenia.

(I) “Sprze¢zenie chemiczne”

“O sprzgzeniu chemicznym” to tytul pracy doktorskiej, obronionej przez rosyjskiego chemika,
N. Szytowa w roku 1905. N. Szytow byt doktorantem stynnego professora W. Ostwalda. Dr Szylow
opisat nastepujacy zbior reakcji.

Substancja 4 nie reaguje z Ac. Jednak w obecno$ci trzeciego reagenta (zwanego induktorem), In,

zachodzi reakcja A z Ac:

A+ A¢—lntheabsenceofIn_ 4 5 yeaction! (1)

A + AC In the presence of In Pl (2)

In nie jest katalizatorem! Jego stezenie zmniejsza si¢ w trakcie reakcji.



Zgodnie ze schematem zaproponowanym przez Szytowa, Ac reaguje nie bezposrednio z samym A, ale z
posrednim produktem R reakcji A z In. Zachodzi takze inna, konkurencyjna reakcja R, w wyniku ktorej

powstaje P;.

(a) od+ BInMR

by R—CGD . p 3)
(¢c) R+ Acﬂﬂ’1

a1 to wspolezynniki stechiometryczne. Pozostale wspotczynniki stechiometryczne i rzad reakeji

wzgledem wszystkich substratow we wszystkich trzech reakcjach sq rowne jednosci.

nAc
An,

n

wzrastat do

W eksperymentach Szytowa stosunek przereagowanych ilosci Ac and In, [ =

osiggnigcia statej wartosci ze wzrostem poczatkowego stezenia [Ac]o, dla [In]y = const.

1.1. Jaka jest ta graniczna stata warto$¢ / dla [Ac]y — oo, [In]o = const?

1.2. Jesli jest to potrzebne, wyprowadz wyrazenie na / na podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego.
Wykonaj wykres I w funkcji [In] dla [Ac]o = const. Zat6z, ze In przereagowal catkowicie i Ac
znajdowat si¢ w nadmiarze.

Jak przedstawia si¢ sytuacja, gdy schemat reakcji Szylowa nie jest wlasciwy i1 In jest typowym
katalizatorem reakcji (2)? In reaguje rownoczesnie z A 1 jego stgzenie maleje. W tym przypadku

schemat reakcji przedstawia si¢ nast¢pujaco:

(a) oA+pIn——P,
4)

In, catalysis

(b) A+ Ac P,

1.3. Jaka jest graniczna warto$¢ I dla schematu reakcji (4) przy [Ac]o — o, [In]o = const?

(II) «Sprze¢zenie kinetyczne»

Standardowa entalpia swobodna (energia Gibbsa) dla przebiegajacej w fazie gazowej reakcji

k
Br+H2_; HBr + H (5)
-5

jest dodatnia, AG°(5) = 66 kJ-mol " dla 7= 600 K.

2.1. Ile wynosi stosunek szybkos$ci reakcji prostej i odwrotnej, —-, w tej temperaturze, dla
s

standardowych ci$nien H, 1 HBr oraz jednakowych cisnien H i Br?



Jesli nie odpowiedziate$ na to pytanie, w dalszych obliczeniach uzyj jako wartosci referencyjnej rs/r_s =
3,14-107".

Reakcja (5) przebiega z lewa na prawo z powodu reakcji (6), ktoéra rownocze$nie zachodzi w uktadzie:

k
Br+H,——— HBr+H (5)

-5

H +Br, ke uBr+Br (6)

ks, k_s, k¢ sa, odpowiednio, statymi szybkosci reakcji prostej i odwrotnej (5) 1 reakcji prostej (6).

Jest to kinetyczne sprzezenie dwoch reakcji.

Niech cis$nienia obojetnych czasteczek utrzymuja wartosci standardowe: p(Hz) = p(Br2) = p(HBr) = 1
bar, a ci$nienia rodnikow p(H), p(Br) osiagaja wartosci stacjonarne. Stala szybkosci ks jest 10 razy

wieksza od k_s.

2.2. Oblicz AG(5) and 5 odpowiadajace takim warunkom.

s
(IIT) ”Druga zasada termodynamiki ogranicza sprze¢zenia”

Zgodnie z Il zasadg termodynamiki, dwie rownocze$nie zachodzace reakcje chemiczne powinny

AG,.,
obniza¢ entalpi¢ swobodna (energi¢ Gibbsa) uktadu Ggys, % <0.
t

Jedna z tych reakcji moze charakteryzowac si¢ dodatnig energig Gibbsa i nadal przebiegac z lewa na
prawo z powodu sprz¢zenia z drugg reakcja. Ta druga reakcja musi charakteryzowac si¢ ujemna energia
Gibbsa 1 musza by¢ spelnione wymagania Il zasady termodynamiki!

Rozwaz przyktad.

Synteza mocznika w specyficznych warunkach:

2NH; + CO; — (NH;),CO + H,O (7)

AG(7) = 46,0 kJ-mol "

ma by¢ sprz¢zona z calkowitym utlenianiem glukozy (w tych samych warunkach)
1/6 C(,leO(, + 02 — COz + Hzo (8)

AG(8) =-481,2 kJ-mol ',

7(8)=6,0-10"° M-min .

Obie reakcje pokazane sag w sposob schematyczny. Nie sg brane pod uwagg inne reakcje.



3. Ile wynosi maksymalna szybkos¢ reakcji (7) dozwolona przez I zasade termodynamiki, jesli reakcja

ta jest sprz¢zona z reakcja (8)?

Zadanie 3. Dwa centra wiazace — konkurencja czy kooperacja?

Wiele reakcji chemicznych w zywych organizmach przebiega z tworzeniem kompleksow “gos¢-
gospodarz”, w ktoérych czasteczka gospodarza odwracalnie wigze jedng lub wigcej czasteczek goscia.
Rozwaz czasteczke gospodarza H o dwdch centrach wiazacych, oznaczonych, powiedzmy przez a i b,

ktére wykazuja rd6zne powinowactwa do czasteczek goscia G

H+G—HG K, - HC]
[H][G]
H+G=HG, K, -Gl Ky =K,
[H][G]

gdzie HG, i HGy, oznaczaja kompleks, w ktorym go$¢ zwigzany jest, odpowiednio, z centrum a i b. K, i
K}, oznaczajg stale wigzania dla centrow a 1 b, a nawiasy oznaczajg stezenia molowe.

Przylaczenie jednej czasteczki G do H moze zmieni¢ zdolno$¢ wigzania przez drugie centrum.
Zmiana ta opisywana jest przez “czynnik oddziatywania” P, ktéry odzwierciedla wptyw jednego

centrum wigzacego na drugie i jest zdefiniowane nastgpujaco:

HG,+ G — HG, _HG] =BK,
[HG,][G]

gdzie HG, oznacza catkowicie zwigzany kompleks.

1.1. Wyznacz zakres wartosci (lub jedng wartos¢, jesli jest to wlasciwe) B, ktore odpowiadaja trzem
mozliwym sposobom oddziatywania migdzy centrami wigzacymi: a) kooperacji (wigzanie przez jedno
centrum utatwia wigzanie nastgpne); b) konkurencji (pierwsze wigzanie negatywnie wplywa na drugie);
¢) niezalezno$ci (brak oddziatywania).

1.2. Wyznacz posta¢ statej rownowagi dla procesu HG, + G — HG, jako funkcje stalej(-ych)
wigzania 1 wspolczynnika oddziatywania.

2.1. Przygotowano roztwor o poczatkowych stezeniach [H]p = 1 M i [G]o = 2 M. Po zakonczeniu
reakcji, stezenie H zmalalo 10 razy, a stezenie G — zmalalo 4 razy. Dla tego gospodarza i goscia K, =
2K,. Wyznacz stezenia wszystkich pozostalych skladnikow w roztworze, wyznacz warto$¢ stalej
wigzania K, 1 wspotczynnika f. (Jesli nie odpowiedziate$ na to pytanie, w dalszych obliczeniach uzy;j

referencyjnych wartosci K, = 3,141 f=2,72)

2.2. Ustal prawidlowe uszeregowanie standardowych molowych entalpii swobodnych (energii Gibbsa)
tworzenia gospodarza H i wszystkich kompleksow “gos§¢-gospodarz” z H 1 G. Na ponizszym schemacie

napisz odpowiednie wzory chemiczne w poblizu kazdej linii.




BG° A

2.3. Pewng ilo$¢ G dodano do 1 mola H i mieszaning t¢ rozpuszczono w wodzie, otrzymujac 1 litr
roztworu. Liczba catkowicie zwigzanych czasteczek HG, w roztworze jest rowna catkowitej liczbie
molekut o wigzaniach realizowanych przez jedno centrum HG. Wyznacz poczatkowa ilos¢ moli G (w
molach). State K, K 1 wspotczynnik f pozostajg takie same, jak w pytaniu 2.1.

2.4. Jaki bylby rownowagowy sktad roztworu dla: a) = 0; b) bardzo duzej wartosci 8 (f — «). State

K, and K}, jak rowniez poczatkowe stezenia H and G pozostaja takie same, jak w pytaniu 2.1.

Zadanie 4. Od jednego zoltego proszku do drugiego: prosta zagadka nieorganiczna

Z6tty dwuskladnikowy zwigzek X; rozpuszczono calkowicie w stezonym kwasie azotowym,
ogrzewajac roztwor, przy czym wydzielil si¢ gaz o gestosci 1,586 razy wiekszej od gestosci powietrza.
Po dodaniu do roztworu nadmiaru chlorku baru powstatl biaty osad X,. Osad ten odsaczono. Przesacz
reagowal z nadmiarem roztworu siarczanu srebra z wytworzeniem osadu dwoch soli X; 1 X3, ktore
rowniez odsaczono. Do nowo powstatego przesaczu dodawano kroplami roztwér wodorotlenku sodu az
do osiggniecia niemal obojetnego odczynu roztworu (pH ok. 7). W tym czasie z roztworu
wykrystalizowatl zotty proszek X4 (77,31 mas.% Ag). Masa X4 byla prawie 2,4 razy wigksza niz masa

pierwszej porcji X;.

1. Wyznacz wzory chemiczne X; — X4.

2. Wyznacz wzor chemiczny gazu i napisz réwnania wszystkich reakcji w formie jonowej jub
niejonowej (“czasteczkowe;j”):

Obliczenia:

Wzor chemiczny gazu

Rownanie reakcji rozpuszczania Xi:

Roéwnanie reakcji tworzenia Xj:

Roéwnanie reakcji tworzenia X; 1 Xs:

Dodanie NaOH i réwnanie reakcji tworzenia X4:
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3. W jednostce strukturalnej X; wszystkie atomy jednego tylko pierwiastka znajduja si¢ w
réwnowaznych polozeniach. Narysuj strukturg X;.
4. Zaproponuj produkty oddziatywania X z:

a) nadmiarem tlenu;

b) nadmiarem goracego stgzonego kwasu siarkowego

¢) stalym KCIOj; przy rozcieraniu.

Napisz rownania reakcji chemicznych.

Zadanie 5. Niezbedna glukoza

Weglowodany s3 najwazniejszym zrodtem energii dla zywych organizmdéw. Monosacharyd
glukoza jest zrodlem energii dla zywej komorki, ale moze by¢ niebezpieczna dla osob cierpigcych na
cukrzyce. Wysoki poziom glukozy moze prowadzi¢ do choréb uktadu krazenia i nawet do $mierci. Z

tego powodu ludzie unikajg spozywania zbyt duzej ilo$ci weglowodandéw, a w szczegolnosci — glukozy.
1. Oznaczanie cukrow redukujacych w soku owocowym

Jedna z metod oznaczania cukréw redukujacych w réznych probkach wykorzystuje
odczynnik Fehlinga. Probke 10,00 cm’ soku owocowego (zawierajacego z zatozenia
tylko glukoze i1 fruktoze) przeniesiono do kolby miarowej i dodano odczynnik
Fehlinga. Odczynnik ten sporzadzono przez zmieszanie 50,00 cm® 0,04000 mol dm™
roztworu siarczanu miedzi (roztwér A) oraz roztworu winianu sodowo-potasowego i

wodorotlenku sodu (roztwér B). Otrzymany w ten sposob roztwor C zostal nastgpnie

ogrzany 1 wtedy powstat czerwony osad.

Glukoza

1.1. Napisz uzgodnione, w postaci jonowej, rdwnanie reakcji zachodzacej w trakcie ogrzewania

roztworu C. Uzyj Cu®" dla oznaczenia poczatkowego roztworu miedzi.

Nastepnie do kolby dodano 10 c¢m® 10% roztworu jodku potasu oraz 1 mol dm™ kwas siarkowy.
Mieszaning przykryto szkietkiem zegarkowym 1 umieszczono w ciemnosci. Nastgpnie nadmiar jodu
odmiareczkowano 0,05078 mol dm™ roztworem tiosiarczanu sodu, zuzywajac 11,87 cm’ titranta do

osiggnigcia punktu koncowego.

1.2. Napisz uzgodnione rownanie(-a), w postaci czasteczkowej (niejonowej) lub jonowej, wszystkich

reakcji zachodzacych w kolbie.
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1.3. Przyjmij, ze w danych warunkach eksperymentalnych cala ilo§¢ fruktozy zostala przeksztatlcona w

glukoze; oblicz catkowita mase cukrow (w g/dm’) w soku owocowym. M. cz. = 180,16 g/mol.

Nowa 10,00- cm® probke tego samego soku potraktowano porcja 10,00 cm® zakwaszonego roztworu
jodanu(V) potasu (0,01502 mol dm™) i 10 cm® 10 % roztworu jodku potasu. Po przybraniu przez
mieszaning brazowego zabarwienia dodano do niej w nadmiarze roztworu wodorotlenku sodu.
Nastepnie kolbke przykryto szkietkiem zegarkowym i umieszczono w ciemnym miejscu. Otrzymany
roztwor zakwaszono 1 zmiareczkowano 0,01089 mol dm™ roztworem tiosiarczanu sodu. Srednia
objetosé titranta zuzytego na zmiareczkowanie wynosita 23,43 cm’. Pamigtaj, ze w tych warunkach

fruktoza nie ulega konwersji do glukozy.

1.4. Napisz zbilansowane, w formie czasteczkowej lub jonowej, rOwnania opisanych reakcji.

1.5. Oblicz zawarto$¢ (w g/l) kazdego cukru w soku.

1.6. Jednostka chlebowa (ang. bread exchange unit) (1 BEU) odpowiada zawartosci 12 g
przyswajalnego weglowodanu w produkcie. Ilu jednostkom chlebowym odpowiada jedna szklanka

(200 cm®) soku?

2. Diagnoza chorob

Pochodna glukozy, 2-deoksy-2-('*F)fluoro-D-glukoza (FDG) jest radiofarmaceutykiem
najczesciej stosowanym do diagnozy nowotworu za pomocg pozytonowej tomografii emisyjnej. W
pierwszym etapie otrzymywania FDG wytwarza si¢ radionuklid fluor-18 na drodze reakcji jadrowej w
cyklotronie. Nastepny etap polega na syntezie radiochemicznej. Fluor-18 wprowadzany jest do
czasteczki D-glukozy na drodze podstawienia nukleofilowego. Po wstrzyknigciu pacjentowi 2-deoksy-
2-("*F)fluoro-D-glukozy kumuluje si¢ ona aktywnie w komorkach zlo$liwego nowotworu; procesowi
temu towarzyszy rozpad fluoru-18. Radionuklid ten jest emiterem promieniowania B* - jadro atomowe
emituje pozyton (antyelektron). Pozyton oddziatuje z elektronem, po czym nast¢puje anihilacja, ktéra
mozna wykry¢. W ten sposoéb mozna precyzyjnie okresli¢ wielkos¢ 1 typ nowotworu.

2.1. Uzupelnij rdwnania reakcji jadrowych prowadzacych do réznych izotopoéw fluoru.

a) "O0+H— .+"F
b) ...+’D—>"F+a
0 F+!D—>"F+..

d)  "O0+..—="F+!H +n

2.2. Sposob rozpadu nietrwalych lekkich jader atomowych zalezy od stosunku liczby zawartych w nim
neutrondw do liczby protondw. Jesli wartos¢ ta jest wigksza niz dla trwalego izotopu, jadro atomowe
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rozpada sie wedtug schematu B, a jesli jest mniejsza - wedtug schematu p*. W tabeli ponizej wskaz

sposob rozpadu poszczegdlnych jader atomowych.

Jadro atomowe e “p Y Hc

Sposob rozpadu

Kiedy wykorzystuje si¢ reakcje jadrowa (a) do otrzymywania fluoru-18, materialem tarczowym jest
woda wzbogacona w H,'*0. Obecnosé zwyklej wody H,'°0 powoduje uboczna reakeje jadrowa z '°0,

prowadzaca do wytwarzania izotopu ' F.

2.3. Wiadomo, ze w ciagu 5 minut od zakonczenia nawietlania tarczy, stosunek radioaktywnosci '°F i
YF wynosi 10°. Zaktadajac, Ze czas naswietlania jest krotki oraz ze radioaktywnos$é kazdego izotopu jest
proporcjonalna do wydajnosci reakcji jadrowej i do utamka molowego skladnika w naswietlanej tarczy,
oblicz ulamek masowy H,'*0 w tarczy. 11,("*F) = 109,7 minut, #,,('"’F) = 65 sekund. Stosunek
wydajnoéci reakcji jadrowych wynosi 77(180—>18F)/ 77(160—>17F) = 144,7.

2.4. Oblicz wydajno$¢ znakowania D-glukozy fluorem-18, jesli poczatkowa radioaktywno$¢ probki
fluoru-18 wynosita 600,0 MBq, a radioaktywno$¢ otrzymanej 2-deoksy-2-("*F)fluoro-D-glukozy wynosi
528,2 MBgq. Czas syntezy wynosi 3,5 minuty.

2.5. Biologiczny czas poldéwkowy (poprzez organy uktadu wydzielnicznego) 2-deoksy-2-(18F)ﬂuor0-D-
glukozy wynosi 120,0 minut. Jaka ilo$¢ radioaktywnosci (w MBq) pozostanie w organizmie pacjenta po

dziesigciu godzinach od wstrzyknigcia FDG o poczatkowej radioaktywnos$ci 450,0 MBq.
Zadanie 6. Zyciodajny chleb

Kiedy przechodzisz koto piekarni, zawsze wokot
rozchodzi si¢ zapach pieczonego chleba. Bohater pewnej
powiesci przy podobnej okazji powiedzial: “jesli powiesz mi, ze
to nie jest doskonate, staniesz si¢ na zawsze moim wrogiem”. W
1969 roku zidentyfikowano podstawowy sktadnik zapachowy

pieczonego chleba jako zwigzek X wystgpujacy w rownowadze

ze swoim tautomerem Y w stosunku 2:1. Niestety obie formy sa
niestabilne i po kilku godzinach chleb nie pachnie juz tak przyjemnie.
W 1993 roku otrzymano t¢ mieszaning tautomeryczng X i1 Y wychodzac z piperydyny, zgodnie

z sekwencjg reakcji przedstawiong na Schemacie 1. Warto zaznaczy¢, ze poczatkowy stosunek X do Y
13



wynosit 1:4, ale w miare uptywu czasu stopniowo zmieniat si¢ w kierunku podanej wyzej wartosci

rOwnowagowe;j.
Schemat 1.
B +C

1) (CH3);COCI H 1) (CH3)3COCI 1) CH3Mgl (1 eq)

(C2Hs)20, 0 NaCN (C2Hs)20, 0 (C2Hs)20, -20

i — A —_— D —_—> E > X + Y

2) base, H*, rt 2) base, rt 2) H3O", rt
H rt, then By =25.90%

Zwiazek B, ktory charakteryzuje si¢ potrdjna osig symetrii (to znaczy, ze przy obrocie o kat 120°
otrzymuje si¢ czasteczk¢ nierozrdéznialng wzgledem czasteczki oryginalnej) wystgpuje w stanie
rownowagi ze swoim diastereoizomerem C. Wzajemna przemiana obu tych form zachodzi poprzez
zwigzek posredni A, ktory jest takze zwigzkiem posrednim w powstawaniu B 1 C, jak rowniez w ich
przeksztatceniu w zwiazek D. Zwiazki A, B, 1 C maja ten sam sklad pierwiastkowy: wc = 72,24%, wy =
10,91%, wn = 16,85%.

1. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A-E, X, Y.

Dziatajac na zwigzek E kompleksem CH;Li-LiBr w (C,Hs),O w temp. 0 °C nie otrzymano docelowych
produktow X i1 Y. Zamiast nich poczatkowo powstal zotty osad F. Podczas oddziatywania z woda (ang.
aqueous workup) osad ten przechodzi w mieszaning zwiagzku E i jego tautomeru G.
2. Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw F 1 G.

Innym sposobem postgpowania prowadzacego do otrzymania zwigzku X jest wykorzystanie
pochodnej kwasu pipekolinowego H. Wykazano, ze zwigzek X mozna otrzyma¢ w sekwencji reakcji

przedstawionych na Schemacie 2.

Schemat 2.

OC,Hs Cp2Ti(CH3), 1) H30" O,
N | _— J — X + Y
J_ o toluene 2)pH7
o9 85 C14H25NO3
C(CH3)3 Cp = cyclopentadienyl
H

3. Narysuj wzory strukturalne zwiazkow 11 J.
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Zadanie 7. Nie samym chlebem si¢ zyje

W Azerbejdzanie, stynagcym ze swoich warzyw, granat jest
nazywany “krolem owocow”. Owoc ten jest przedstawiany w réznych
religiach jako “rajski owoc”, symbol prawosci, bogactwa 1 nadziei na

Zycie wieczne.

N
H

piperydyna
W1878 roku wyizolowano z kory drzewa granatu (Punica granatum L., Lythraceae) alkaloid
peletieryne. Ten alkaloid jest tradycyjnie uzywany jako lek przeciwpasozytniczy. Poczatkowo
(niewlasciwie) zaproponowano dla peletieryny struktur¢ zwigzku Xw (3-(piperydyno-2-ylo)propanalu).
Teraz jednak przyjmuje si¢, Ze naturalna peletieryna to (S)-1-(piperydyno-2-ylo)propan-2-on (Xs).

1. Narysuj wzory strukturalne Xw i1 Xg (W ostatnim wzorze uwzglednij podang stereochemig)

Xw XS
3-(piperydyno-2-ylo)propanal (8)-1-(piperydyno-2-ylo)propan-2-on

Ostatnio opisano syntez¢ naturalnej peletieryny (Xs) oparta na przeksztatceniu nortropanolu A.

@ N CbzCl 5 (CH5),SO c m-CPBA 5 BF3®0(C2Hs),
K,CO 2) (CyHs)3N NayHPO,4 2) H30
& 223 ) (C2Hs)s C15H17NO3 C15H17NO,4 ’
OH
A
1) SOCl, 1) CH3;MgBr H,, Pd/C
E—— F —> G —————> pelletierine
2)CH

NHOCH 2)H
C15H19NO4 3 3 C47HuN,0, ) H20

@) @)

ML cl

2. Narysuj wzory strukturalne zwiagzkéw B-G z zaznaczeniem stereochemii.

3. Nortropanol A byt uzyty w tej reakcji jako pojedynczy stereoizomer. Ile stereoizomerdéw moze istnie¢

dla zwiazku A (wlaczajac A)? Pomin chiralno$¢ azotu.
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Enancjomer Xg zostal otrzymany przy uzyciu chiralnego tert-butanosulfinamidu (H):

1) Ti(OCoHs)4

O 2 B
(H3C)3C”~ "NH, 3) H0 THF.08C
H
C12H24BFNOS lCHsoH
H ,H c®
1) HCI 0O, Boczo
(R)-pelletierine L —=
2) NaOH Pd(OAc), NaOH
Cu(OAc),

KHMDS = [(CH3)3Si]oNK; THF = Z ) Ac = 2% ; Boc,O = j\ OJ<

4. Narysuj wzory strukturalne zwigzkoéw I-L z zaznaczeniem stereochemii.

Zadanie 8. Ropa pozyteczna, ale i mogaca zagrazac srodowisku

Azerbejdzan jest znany ze swoich rozlegtych pol

roponosnych 1 gazono$nych. Pierwsze wiercenia w celu

wydobycia ropy odbyly si¢ w Bibi-Heybat 1846 roku, 13 lat »
wczesniej niz wykonano pierwsze komercyjne wiercenia ropy w

Pennsylwanii (USA). Ta wazna data w historii Azerbejdzanu jest

uznawana za poczatek wspolczesnego przemystu naftowego,
przodujacego sektora dzisiejszej $Swiatowej ekonomii. Obecnie, w Azerbejdzanie rozwijana jest
technologia wydobycia ropy ze zt6z zardwno na ladzie, jak i z poktadow znajdujacych si¢ w szelfie
morskim. Chociaz zachowuje si¢ wielkg ostrozno$¢ podczas wydobycia, transportu i przerdbki ropy, to
zawsze istnieje ryzyko skazenia weglowodorami srodowiska naturalnego. W tym zadaniu rozwazymy
réznorodne technologie stosowane do usuwania przypadkowo rozlanych plam ropy i szczegdlne cechy

zaangazowanych w to drog metabolicznych.

Jednym z najbardziej obiecujacych sposobdw oczyszczania Srodowiska z plam rozlanej na morzu ropy
jest ich wychwytywanie z uzyciem ztozonych rozpuszczalnikow ($§rodkoéw dyspergujacych). Typowym
sktadnikiem takich mieszanin dyspergujacych jest substancja organiczna X (11,94% H, masowo).
Obecnie prowadzone sg gorace dyskusje nad tym, czy X jest bezpieczny dla ludzi. X1 (54,53% wegla,
masowo), sktadajacy si¢ z trzech pierwiastkow, jest gtownym metabolitem X u ludzi i wydalany jest z
moczem. Liczba atomoéw réznych pierwiastkbw w X1 odpowiada trzem kolejnym czlonom szeregu

geometrycznego (n, nq, ng”), przy czym suma tych liczb nie przekracza 25.

1a.Wskaz relacje (zaznacz odpowiednie okienko) pomiedzy liczbami atoméw wegla i tlenu w X1.
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Dane sg
n(C) > n(0) n(C) <n(0O) n(C) = n(0O) e rvstarcaat
B . . niewys Ia;czaja}ce

1b. Wyprowadz wzér empiryczny X1 (od tego punktu zawsze pokazuj swoj tok rozumowania i

obliczenia, kiedy jest to wymagane). Upewnij si¢, Ze popartes swoja odpowiedz obliczeniami.

Biotransformacja X do X1 zachodzi w dwoch katalizowanych enzymatycznie etapach, zgodnie z ponizej
podanymi zbilansowanymi réwnaniami reakcji (NAD" i NADH to, odpowiednio, utleniona i zredukowana
forma dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego):

X +NAD" — X0+ NADH + H' (1)

X0+ NAD" + H,0 — X1 +NADH + H" (2)

le. Wyprowadz wzoér czasteczkowy X.

Zachodzaca w mniejszej skali inna metaboliczna przemiana X jest katalizowana przez monooksygenaze
zalezng od cytochromu P450. Ta reakcja prowadzi do zwiazkow X2 (51,56% tlenu i 9,74% wodoru,
masowo) oraz X3.

1d. Wyprowadz wzor czasteczkowy X2 i narysuj jego wzor strukturalny.

X zawiera tylko pierwszorzedowe i drugorzedowe atomy wegla. X0 i X3 zawierajg taka samag grupe

funkcyjna.
le. Narysuj wzory strukturalne X, X1, 1 X3.

Podczas medycznego badania naukowego, u czlonkéw personelu, ktorzy mieli stalty kontakt z
rozpuszczalnikami zawierajacymi X, ale pracujagcych bez stosowania wiasciwych $rodkow
zabezpieczajacych, stwierdzono we krwi ustalone stezenie X.

2. X1 jest wydalany z moczem. Wybierz wykres przedstawiajacy zawarto§¢ (mas¢) X1 w organizmie

ochotnika w ciggu dnia, w trakcie eksperymentu. Wpisz numer wlasciwego wykresu.
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Numer wykresu:

Obiecujacym sposobem usuwania weglowodorow (nawet aromatycznych) zanieczyszczajacych wody
morskie 1 glebg jest wykorzystanie do tego celu réznych bakterii. W warunkach tlenowych benzen ulega

biodegradacji wedlug ponizszego schematu (pierwsze trzy etapy sa zbilansowane):

+ +
Oy, 2[H] NAD™ NADH,H

O S OO O

here and hereinafter
D - aromatic dioxygenase

W tych samych warunkach monocykliczny aromatyczny weglowodor P (91,25% wegla, masowo) ulega

ponizszej przemianie (pierwsze trzy etapy sa zbilansowane):
+ +

P L_, Pt L P2 L» p3 —_ CO
D D

P3 wykazuje pozytywny wynik testu jodoformowego. Do catkowitego zoboj¢tnienia 100 mg probki P3
potrzeba 6,41 cm’ 0,100 mol dm™ roztworu KOH.
3. Wyprowadz i narysuj wzory strukturalne zwigzkéw P—P3; w przypadku P3 podaj jego najbardziej

stabilny tautomer.
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Mikroorganizmy Alicycliphilus sa zdolne do biodegradacji weglowodorow aromatycznych, nawet w

glebie. Ten proces wymaga odpowiedniego akceptora elektronu, takiego jak anion nieorganiczny Y1

(pierwsze trzy etapy sa zbilansowane).

Y1 Y2
@ N

Y1

Y2

N L

Y4

L—>T2

oH D2

—>
—

OH
D2 is aromatic dioxygenase different from D

Anion posredni Y2 jest enzymatycznie rozktadany zgodnie ze zbilansowanym roéwnaniem reakc;ji:
Y2(aq) = Y3(aq) + Y4(g),

gdzie Y3 1 Y4 sg zbudowane z atomow tylko jednego pierwiastka. T2 nie zawiera dwoch identycznych

grup funkcyjnych zawierajacych tlen. Dziatanie amoniakalnego roztworu Ag,O na T2 powoduje

wypadanie osadu, a w przypadku dzialania na Y3 osad nie powstaje.

4. Wyprowadz i podaj wzory Y1-Y4. Narysuj wzory strukturalne T1-T2, podajac najbardziej stabilny

tautomer T2.

ZADANIA LABORATORYJNE

Spis odczynnikow

Nazwa Postaé Stezenie Hos¢ Umieszczony w: Oznaczony jako
Zadanie 1
, Plastikowa .
3-Metylotiofen Roztwor 4g/8 cm’ 4¢g buteleczka, 3-methylth10phene
w CC14 3 m CC14
30 cm
lfsﬁglizjd’i—n Subst. ) 73 Plastikowa NBS
py (NBS) stata 8 buteleczka 30 cm’ 73 ¢g
Plastikowa
fetrachiorelc 1 Cieey i 24 em’ buteleczka, ccl,
<8 125 cm®
Nieznany Plastikowa
katalizator w CCly buteleczka, 4 cm’ Catalyst
Subst. Plastikowa
Weglan potasu stata i 0,02 buteleczka, 4 cm® K2CO;
Zadanie 2
Roztwor testowy .
zawierajacy VO Wodn}/ Do . 100 cm® Butla plas‘uk}owa, Test solution
Lo roztwor | oznaczenia 100 cm
) Wodny 3 ~ 500 Butla szklana, 3
Kwas siarkowy roZtwor 1 mol dm om’ 1000 cm’ 1 mol dm™ H,SOq4
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Nadmanganian Wodny 0,03 mol 15 em’ Butla plastikowa, 0,03 mol dm™
potasu roztwor dm 30 cm’ KMnOyg4
Kwas Wodny 0,03 mol 30 o’ Butla plastikowa, 0,03 mol dm?

SZCZawiowy roztwor dm 50 cm’ H,C,04
Buteleczka z
Kwas . Wodn}/ 0,1% 5cm’ wkraplaczem, Indicator
fenyloantranilowy | roztwor 6 om’
Siarczan amonui | Wodny | Odczytaj na 3 Butla szklana, ,
zelaza(Il) roztwor etykiecie 100 cm 100 cm’ Mohr's salt
Wodn Buteleczka z
Azotan srebra Y 0,3 % 5cm’ wkraplaczem, 0,3 % AgNOs3
roztwor 3
8 cm
Nadsiarczan Wodny 0 3 | Butla plastikowa, 0
amonu roztwor 10% 70 cm 100 cm’ 10 % (NHy):8:0s
Zadanie 3
Lek zawierajacy | Wodny Do 3 Plastikowa
Diclofenac roztwor | oznaczenia > cm buteleczka, 30 cm’ Control

Nadmanganian Wodny | 6x107 mol ~30 o dczBr:lr:ielili{:rrf 100 KMnO4
potasu roztwor dm™ cm’ Y om’ ’ 6x10~ mol dm™

Kwas siarkowy Butelka z

(w tej samej Wodny 3 | ~500 odczynnikiem, 3
butelce, jak do roztwor I mol dm cm’ szklany korek, 1 I mol dm™ H80,
zadania 1) dm’
Sél sodowa Wodny ~ 600 =20 o dczBr:lrEielili{:nf 100 DCF
diklofenaku roztwor mg/1 cm’ Y om’ ’ 600 mg/dm’
Zestawienie sprzetu laboratoryjnego i aparatury
Element Ilos¢ \ Lokalizacja
Na stotach do wspdlnego uiytku
Refraktometr Refracto 30GS 1-2/1 lab Pod wyciggiem
Chusteczki do czyszczenia refraktometru Pod wyciagiem
Tryskawka “Cleaning solvent” do Pod wyciagiem

refraktometru

Folia aluminiowa do owijania

1-2 rolki/ 1 lab

Na stole asystenta

Wagi

1-3/1 lab

Na oddzielnych stotach

Rekawiczki (S, M, L)

Na stole asystenta

Duza butla opisana “H,O dist.”

W poblizu zlewu

Chusteczki ogélnego przeznaczenia

1 paczka / 1 rzad

W poblizu zlewu

Element

Ilos¢

Zgodnie z etykietami
narys.1,2,7

Na kazdym stanowisku, do uiycia w wiecej niz jednym zadaniu

Mieszadlo magnetyczne z ogrzewaniem ‘

1
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Butla na zlewki odczynnikéw, oznaczona 1
“Waste”
Bawelniane rgkawice 1 para
Tryskawka, 500 cm’, oznaczona “H,O 1
distilled”
Pompka do pipety, 10 cm’, zielona 1
Pompka do pipety, 2 cm’, niebieska 1
Cylinder miarowy, 25,0 cm® wylacznie do 1
H,SO4
Okulary ochronne 1
Chusteczki ogélnego przeznaczenia 1 paczka
Zadanie 1
Statyw laboratoryjny 2 1
Kolba okragtodenna trojszyjna 1 )
Chtodnica zwrotna podtaczona do zrodta 1 3
wody
6 (jeden oznaczony
Korek szklany szlifowy etykieta z Twoim 4
numerem zawodnika)

Wkraplacz 50 cm’ 1 5
Owalne mieszadetko magnetyczne (duze) 1 6
Kolba okragtodenna w ksztalcie gruszki, do

.. 3 1 7
destylacji, 50 cm
Nasadka Claisena 1 8
Termometr osadzony w rurce ze szlifem 1 9
Lejek ze spiekiem szklanym 1 10
Uszczelniacz gumowy do saczenia 1 1
prozniowego
Chtodnica Liebiga (skierowana do dotu) 1 12
“Krowka” do zmiany odbieralnikéw

. 1 13
podczas destylacji
4 (jeden oznaczony
Kolba — odbieralnik, 10 cm’ etykieta z Twoim 14
numerem zawodnika)

Kolba - odbieralnik, 50 cm’ 1 15
Podno$nik z naktadkami styropianowymi 1 16
Owalne mieszadetko magnetyczne (mate) 1 17
Plastikowa zlewka, 50 cm3, oznaczona “For 1
the receiver with the product”
Tuleje teflonowe do zabezpieczenia

. 12
potaczen szlifowych
Duzy lejek 65 mm, z krotka n6zka 1
Klipsy laczace 5 18
Szara tapa laboratoryjna 1 19
Czerwona tapa laboratoryjna 1 20
Marker do pisania na kazdej powierzchni 1
Szklana zlewka, 25 cm’ 1
Pojemnik plastikowy oznaczony “Used 1
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glassware”

Pojemnik plastikowy oznaczony “Ice bath”

Manometr cyfrowy

Klebki waty bawelnianej

Metalowa lopatka laboratoryjna

Pret szklany

Linijka

| e [ [ | (YD [ e [ e

Olowek

Zadanie 2

Statyw laboratoryjny

Lapa do biurety 1

Plastikowa zlewka, 100 cm3,
oznaczona‘“Waste”

Szklana zlewka, 150 cm’

Kolba miarowa z korkiem, 100 cm’

Maly lejek, 45 mm

Sredniego rozmiaru lejek, 55 mm

— | | | | —

Szkietko zegarkowe

Biureta, 25,00 cm3, zamontowana na
statywie

—

Pipeta miarowa, 10,00 cm’

Pipeta z podziatka, 5,00 cm’

Kolba Erlenmeyera, 150 cm’

Cylinder miarowy, 100,0 cm’

Pipeta Pasteura

—_ N = (DN | =

Kartka bialego papieru

Zadanie 3

Fotometr, 525 nm 1

Termostat z zasilaczem/adapterem 1

Naczynko spektrofotometryczne o dtugosci
drogi optycznej 3,5 cm

[\
Bl W N -

Mieszadto magnetyczne 1

Mieszadetko magnetyczne ($redniej
wielkosci)

Netbook z zasilaczem 1 mysza

1
Kolba miarowa z korkiem, 100 cm’ 1
Pipeta miarowa, 2 cm’ 2

Pendrive 8 GB oznaczonym Twoim
numerem zawodnika.

Czarny magnes 1

ZADANIE LABORATORYJNE 1. Wybor katalizatora do selektywnego
bromowania.
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Selektywno$¢ reakcji chemicznych jest jednym z najwazniejszych wyzwan wspotczesnych
badan naukowych. W wielu przypadkach warunki reakcji 1 zastosowane katalizatory sa kluczowe dla
osiggnigcia wysokiej selektywnos$ci reakcji organicznych. W tym zadaniu bedziesz badat jeden z
przyktadow takiej sytuacji. 3-Metylotiofen moze by¢ teoretycznie przeksztalcony w cztery monobromo
pochodne T1-T4, ktére zostaly niedawno zsyntezowane i szczegdtowo scharakteryzowane. Struktury
T1-T4 i warto$ci ich wspotczynnikéw zalamania Swiatta sa podane w Tabeli 1.

Tabela 1. Struktury i warto$ci wspotczynnikdéw zalamania Swiatta monobromowanych tiofendw.

Oznaczenie A B T3 T4
Br
AN
Struktura X, Br \ Br AN
N \
\ \ s d
S S Br
no> 1,5961 1,5706 1,5786 1,5795

Seletywna synteza kazdej z pochodnych T1-T4 moze by¢ przeprowadzona z uzyciem 3-metylotiofenu,
jako wyjsciowego materiatu. Pochodne T1 i T2 moga by¢ otrzymane przez bezposrednie bromowanie z
uzyciem réznych katalizatorow, podczas gdy T3 1 T4 s3 produktami syntezy wieloetapowej

prowadzonej w jednym naczyniu (“one pot”) (patrz Schemat 1).

NBS, CCl, NBS, CCl,
T2 T
AIBN cat. | | HCIO, cat.
é
1.3.5¢eq. Br,, \ s
NaOAc, 1. BuLi, TMEDA,
H,0, 100 o€ | | Et,0O, rt
T4 T3
2. 7Zn dust 2. CBr,,-70 °C
O
/
NBS = N—Br AIBN = NC>7N=N4<CN
N\
O

I
N
TMEDA = \I\ll/\/ ~

Schemat 1. Selektywna synteza monobromowanych tiofenow.

Q1. Przypisz struktury zwigzkéw oznaczone w Schemacie 1 jako T1, T2 do struktur podanych w
Tabeli 1. Wpisz w ponizsze kwadraty A lub B.
T1 T2
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W tym zadaniu:
- zsyntezujesz monobromo pochodng tiofenu uzywajac jednego z katalizatorow z listy podane;j
ponizej;
- zmierzysz wspOtczynnik zalamiania $§wiatta otrzymanego produktu (np)
- pordwnasz otrzymane wyniki z danymi literaturowymi i1 zdecydujesz, jaka jest struktura
produktu 1 jaki katalizator miate$ do dyspozyc;ji.
Lista mozliwych katalizatoréw:

- HCIO4 w CClL4
- AIBNwCCl

PROCEDURA
Uwagi!
- Schematy uiywanych w tym zadaniu aparatur sq pokazane na Rys. 1i 2.
- Na kaidy szlif zawsze zaloi teflonowq tuleje. KaZdy element szklany natychmiast po
wykorzystaniu umies¢ w odpowiednim pojemniku. Pojemnik zawsze szczelnie zamykaj

- Podczas pracy 7 gorgcymi elementami aparatury mozesz uzyc¢ bawetnianych rekawiczek!

Etap 1. PrzytwierdZz kolbe trdjszyjna, umieszczong na podgrzewanym, magnetycznym mieszadle
magnetycznym, do statywu laboratoryjnego (Rys.l). Przylacz wkraplacz i chlodnicg¢ zwrotna do
odpowiednich miejsc (szyj kolby), a przez otwarty wlot wt6z do kolby duzy element mieszajacy. Popro$
asystenta o wiaczenie doptywu wody do chtodnicy wody. (Nie réb tego samodzielnie!). Przenie$
ilosciowo do kolby NBS, uzywajac do tego celu metalowej topatki i duzego plastikowego lejka. Przelej
~15 cm® CCly do 25 cm’® szklanej zlewki. Przelej ~2/3 objetosci rozpuszczalnika ze zlewki do kolby.
Wstrzasnij roztwor katalizatora “Catalyst solution” 1 dodaj go iloSciowo do kolby, przez ten sam
plastikowy lejek. Dodaj do kolby reszt¢ rozpuszczalnika ze zlewki. Zatkaj otwarta szyj¢ korkiem.
Umie$¢ kolbe w tazni lodowej wypetionej woda i lodem do ~ 2/3 jej objeto$ci. Zacznij mieszaé

mieszaning.
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Ice bath -

Rys. 1. Zestaw potrzebny do przeprowadzenia etapdéw 1-4 syntezy. Numery na rysuku odpowiadaja

elementom aparatury ze stron 4-5.

Etap 2. Przenie$ iloSciowo, przy uzyciu duzego plastikowego lejka, roztwor 3-metylotiofenu do
wklaplacza. Kran wkraplacza powinien by¢ zamkniety. W16z kawatek bawelnianej waty w otwarty
wylot wkraplacza i chtodnicy. Podczas energicznego mieszania dodawaj kroplami, w ciggu ~ 3 min,
roztwor 3-metylotiofenu. Nastepnie zastap wkraplacz szklanym korkiem. Uzyj teflonowej tulei. Usun

lazni¢ lodowa. Wytrzyj do sucha powierzchni¢ mieszadla i kolby przy pomocy papierowej chusteczki.

Etap 3. Owin kolbg folig aluminiowa. Wlacz grzanie (pozycja 3). Podgrzej mieszaning do wrzenia i
utrzymuj w stanie wrzenia przez 10 min. W tym czasie, kiedy mieszanina wrze, przygotuj tazni¢ lodowa

(~2/3 objetosci).

Etap 4. Wylacz grzanie 1 ostroznie (goracy!) usun mieszadlo magnetyczne na bok. Zanurz kolbg
zaopatrzong w chtodnice 1 korki w tazni lodowej na okoto 3-5 min. Od czasu do czasu lekko mieszaj
zawartos¢ kolby, aby szybciej ja ochtodzi¢. Nastgpnie usun chtodnice zwrotna i dodaj przez duzy lejek
wlozony do otwartej szyi kolby 0,02 g K,COj;. Zamknij szyje szklanym korkiem i potrzas$nij kolbg kilka
razy. Zamknij kran doprowadzajacy wode, odkre¢ od chtodnicy mocowania wezy. Pozwol wyciec
resztkom wody pozostatej w chtodnicy i natychmiast umie$¢ chtodnice w pojemniku na uzywane szkto.
Usun tape utrzymujaca kolbg w tazni lodowe;.

Etap 5. Zwaz 10 cm’ kolbe (odbieralnik) wraz ze szklanym korkiem, oba te elementy sg oznaczone
twoim kodem zawodnika. Zapisz t¢ warto$¢ w arkuszu odpowiedzi. Umies¢ mate mieszadetko
magnetyczne 50 cm’ gruszkowej kolbie destylacyjnej. Przykreé taczniki zastosowane do mocowania
wezy doprowadzajacych wode do chtodnicy Liebiga i przymocuj chiodnice do statywu przy pomocy
czerwonego lacznika. Wlacz samodzielnie doptyw wody i upewnij si¢, ze woda nigdzie nie wycieka.
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Etap 6. Zt6z aparatur¢ do destylacji tak jak pokazano na Rys. 2, zaopatrujac wszystkie szlify w
teflonowe tuleje i klipsy. Na poczatku przytacz dwie 10 cm® i jedna 50 cm® kolby (odbieralniki) do
trojkanatowego przedtuzacza destylacyjnego (tzw. krowki). Nastepnie przylacz waz prézniowy do
krowki 1 z16z dalej cala aparature, umieszczajac ja na odpowiedniej wysokosci nad mieszadlem

magnetycznym. Wykorzystaj regulowany podno$nik laboratoryjny.

mr

Rys. 2. Zestaw potrzebny do przeprowadzenia etapéw 5-10 syntezy. Numery na rysuku odpowiadaja

elementom aparatury ze stron 4-5.

Etap 7. Usun na bok mieszadlo magnetyczne z ogrzewaniem. W16z szklany lejek ze spiekiem do
nasadki destylacyjnej Claisena, wykorzystujac do uszczelnienia gumowy tacznik. Odkre¢ wode w
pompce wodnej 1 wlacz cyfrowy manometr. Usun kolb¢ trdjszyjna z tazni wodnej i wysusz ja
chusteczka papierowa Ostroznie przenie§ mieszaning reakcyjng z kolby troszyjnej na lejek ze spiekiem.
(Uwaga! Jezeli zrobisz to za szybko, mieszanina moze zosta¢ czeSciowo zassana do zakrzywionej
czeSci nasadki). Kiedy skonczysz, wylacz pompke i1 zastap lejek ze spiekiem szklanym korkiem,

uzywajac teflonowej tulei.

Etap 8. Scisle owin kolbe i nasadke destylacyjna, az do miejsca przylaczenia termometru, folig
aluminiowg. Podstaw ponownie mieszadlo magnetyczne i wlacz mieszanie 1 grzanie (pozycja 6). Nie
wlaczaj pompki wodnej! Zbieraj destylujacy rozpuszczalnik do 50 cm’ odbieralnika. Kiedy destylacja
rozpuszczalnika bedzie zakonczona, wylacz grzanie i mieszanie, i ostroznie (gorace!) usun na bok
mieszadlo magnetyczne. Zastap odbieralnik zawierajacy wydestylowany rozpuszczalnik nowym 10 cm’

odbieralnikiem. Zamknij 50 cm® kolbe szklanym korkiem i oddaj ja asystentowi.
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Etap 9. Usun foli¢ i umie$¢ kolbe gruszkowa w tazni lodowej na 2-3 min, aby doprowadzi¢
zawarto$¢ do temperatury ponizej temperatury otoczenia. Usun tazni¢ lodowa; wysusz kolbg papierowa
chusteczka. Podstaw pod kolb¢ ponownie mieszadto magnetyczne (Uwaga! Mieszadlo moze by¢ ciagle
jeszcze gorace!). Wilacz mieszanie. Owin szczelnie kolbe folig aluminiowa. Wiacz pompke wodng.
Kiedy zmniejszone ci$nienie si¢ ustabilizuje ($ledz wskazania na cyfrowym manometrze), wlacz
grzanie (pozycja 6). Zaobserwuj poczatek destylacji docelowego produktu, zbierz pierwsze 3-5 kropli
do dotaczonego odbieralnika nie oznaczonego twoim kodem zawodnika. Nastepnie przekre¢ “krowke”,
tak aby zbiera¢ wlasciwy produkt do kolby oznaczonej twoim kodem. Zapisz temperatur¢ wrzenia i

ci$nienie odczytane z cyfrowego manometru w arkuszu odpowiedzi.

Etap 10. Kiedy zbierzesz frakcj¢ docelowego produktu, wylacz grzanie, usun foli¢ 1 ostroznie
(gorace!) usun na bok podgrzewane mieszadto magnetyczne. OchtodZz aparatur¢ do temperatury
otoczenia stosujac tazni¢ lodowa. Popro§ twojego asystenta o odlaczenie linii prézniowej. Odlacz
odbieralnik z docelowym produktem i natychmiast zamknij go szklanym korkiem oznaczonym twoim
kodem zawodnika. Nie probuj wyciaga¢ teflonowej tulei jesli zostanie na odbieralniku. Umies¢ kolbe w
50 cm’ plastikowej zlewce oznaczonej “For the receiver with the product”. Natychmiast przytacz nowy
odbieralnik na miejscu odlaczonego odbieralnika i przymocuj go klipsem. Pozostaw aparature w

obecnej wersji.

Etap 11. Zmierz wspotczynnik zatamania §wiatlta (przed zwazeniem) wedlug instrukcji ponize;.

Zanotuj temperatur¢ pokazywana przez refraktometr.

Zwaz odbieralnik zawierajacy docelowy produkt wraz z oznaczonym kodem zawodnika korkiem.
Oblicz mas¢ 1 wydajno$¢ (zatéz, ze masa teflonowej tulei wynosi 149 mg). Masa molowa 3-

metylotiofenu i produktu wynosi, odpowiednio, 98 i 177 g mol ™.

Q2. Zapisz wszystkie wyniki w ponizszej Tabeli.

# Parametry /Charakterystyka Wartos¢ Jednostki

1 | Masa odbieralnika z korkiem, oba elementy sa g
oznaczone kodem zawodnika

2 | Masa produktu g

3 | Wydajno$¢ produktu %

4 | Wspotczynnik zatamania §wiatla produktu -

5 | Temperatura zanotowana z refraktometru °C

6 | Temperatura wrzenia °C
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7 | Ci$nienie w temp. wrzenia mmHg

REFRACTO 30GS - INSTRUKCJA OBSLUGI

n A0004

e - 25.0°T

Rys. 3. Korzystanie z Refracto 30GS

1. Aby wlaczy¢ Refracto 30GS, naci$nij 1 przytrzymaj przycisk “ESC” (1) az pojawi si¢ obraz na
wyswietlaczu. Przyrzad jest gotowy do uzycia. Przyrzad wytacza si¢ automatycznie, jesli nie jest
uzywany przez 10 min.

2. Wyczy$¢ cele i szklany pret chusteczkya papierowa zwilzong rozpuszczalnikiem z tryskawki

oznaczonej “cleaning solvent”. Osusz oba elementy kolejng suchg papierowa chusteczka.

Upewnij sig, ze probka osiagneta temperaturg otoczenia i jest homogenna.

Wpusc¢ 2-3 krople probki do celi pomiarowej (2) za pomoca szklanego preta. t

Rozpocznij pomiar naciskajac i przytrzymujac przycisk (3), az uslyszysz dzwigk (beep).

A

Odczytaj warto$¢ wspolczynnika zalamania $wiatta 1 temperatury z cyfrowego wyswietlacza (4)
1 zapisz je w arkuszu odpowiedzi.

7. Oczy$¢ cele 1 szklany pret.

Q3. Porownujac otrzymane dane z danymi literaturowymi, narysuj strukture produktu i otrzymanego
katalizatora.

Otrzymany produkt uzyty katalizator
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Q4. Narysuj struktury reaktywnych produktow posrednich, opartych na strukturze 3-metylotiofenu,
ktére prowadzg do selektywnych produktéw w przypadkach T1 1 T2.

T1 T2

Q5. Podaj produkt (T1 lub T2) powstajacy w wyniku bezposredniego bromowania 3-metylotiofenu
NBS w podanych warunkach/uzywanym katalizatorze.

/nBr,

Nadtlenek dibenzoilu

LiBr w AcOH

Swiatlo w zakresie widzialnym lub w zakresie
Uuv

Q6. W syntetycznych $ciezkach prowadzacych do powstania T3 and T4, przedstawionych na
Schemacie 1, narysuj struktury zwiazkéw tworzonych w pierwszych etapach kazdej Sciezki
syntetycznej.

T3 T4

ZADANIE LABORATORYJNE 2. Analiza roztworu powstalego po roztworzeniu
stopu chromowo-wanadowego

Antyferromagnetyki stanowig obiecujaca klase materiatow, ktére moga postuzy¢ do konstrukcji
ukladow pamieci o ultrawysokiej gestosci zapisu danych; doskonalym tego przyktadem jest najmniejszy
na $wiecie bit pamigci magnetycznej, oparty na zaledwie 12 atomach. Stopy wanadowo-chromowe
wykazuja wlasciwosci antyferromagnetyczne w temperaturach ponizej zera. Jest oczywiste, ze sktad
stopow uzywanych w réznych nowoczesnych rozwigzaniach technologicznych musi by¢ dokladnie

kontrolowany.

Rozwigzujac ponizsze zadanie, poddasz analizie wodny roztwoér, odpowiadajacy swoim sktadem
produktom roztwarzania probki stopu wanadowo-chomowego. Zadanie sktada si¢ z dwoch czesci:

I. Pierwsza z nich polega na utlenianiu wanadylu (VO*") do wanadanu (VO3) w roztworze
testowym za pomocg nadmanganianu potasu, a nastgpnie na oznaczaniu wanadu (pamigtaj, ze
chrom(IIl) w tych warunkach nie ulega utlenieniu).

II. Druga czg$¢ polega na utlenianiu roztworu testowego za pomoca nadsiarczanu amonu, a
nastgpnie na miareczkowym oznaczaniu calkowitej zawarto$ci wanadu i chromu za pomoca

soli Mohra (siarczanu zelaza(Il) i amonu).
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Procedura

Wazne uwagi!

Zawartos¢ wanadu i chromu powinna byé obliczona i podana w mg na 100 cm’ roztworu
testowego.

Rozpocznij rozwigzywanie tego zadania od czesci A, poniewaz potrzebny bedzie pewien czas na
utlenianie roztworu wzorcowego, ktory zostanie poddany analizie w czesci C.

Pipeta miarowa o objetosci 10,00 cm’® ma dwie linie podzialki. Naleiy odpipetowaé objetos¢

miedzy tymi dwiema liniami.

Czes¢ A. Przygotowanie roztworu do oznaczania catlkowitej zawartosci wanadu i chromu.

1.

Przenie$ probke 10,00 cm® roztworu testowego do zlewki o poj. 150 cm® i — za pomoca cylindra
miarowego o obj. 25 cm’ - dodaj 20 cm® 1 mol dm™ roztworu kwasu siarkowego.

Dodaj 6-8 kropli 0,3% roztworu azotanu srebra (katalizatora) i ogrzewaj mieszaning na plytce grzejnej do
temp. 70-80°C (potozenie 3) do czasu, az zauwazysz kondensujace si¢ na $ciance zlewki krople wody.
Za pomoca cylindra miarowego o obj. 100 cm® dodaj 20 cm® 10% roztworu nadsiarczanu amonu do
ogrzewanej mieszaniny.

Kontynuuj ogrzewanie i zwrd¢ uwage na pojawienie si¢ zZéltej barwy, Swiadczacej o powstawaniu

dichromianu.

Waina uwaga: W trakcie ogrzewania mieszaniny mozesz przeprowadzic¢ oznaczanie wanadu (Czesé B, 1-6).

Po pojawieniu si¢ zottej barwy kontynuuj ogrzewanie przez 10-15 min (polozenie 3), aby doprowadzi¢ do
rozktadu nadmiaru nadsiarczanu amonu (rozktad ten jest zakonczony, kiedy nie wida¢ juz matych
pecherzykow powstajacych w roztworze).

OchlodzZ roztwo6r do temperatury otoczenia.

Tlo§ciowo przenies roztwor ze zlewki o poj. 150 cm® do kolby miarowej o poj. 100 cm’, rozciencz do

kreski woda destylowana, zatkaj kolbe korkiem i starannie wymieszaj jej zawarto$c.

Czes¢ B. Miareczkowe oznaczanie wanadu

1.

Przenie$ probke 5,00 cm’ roztworu testowego do kolbki Erlenmeyera za pomoca pipety z podzialka.

Uwaga! Pipeta o obj. 5,00 cm’ 7 podziatkq oproinia sie sama do zqdanej objetosci.

2.

Ostroznie dodaj kroplami roztwér 0,03 mol dm™ nadmanganianu potasu, wstrzasajac zawarto$é kolbki po
dodaniu kazdej kropli, az pojawi si¢ stabor6zowe zabarwienie. Upewnij si¢, ze ta stabor6zowa barwa jest
trwata. Usun nadmiar nadmanganianu potasu przez dodanie, kroplami, 0,03 mol dm™ roztworu kwasu
szczawiowego. Po dodaniu kazdej kropli potrzasaj kolbka, az stabor6zowe zabarwienie zmieni si¢ na

bladoniebieskie. Odstaw roztwoér na ok. 1 min, aby upewni¢ sig¢, ze kolor rézowy znikt catkowicie.
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Za pomocg cylindra z podzialka o poj. 25 cm’ przenie$ 10 cm’ 1 mol dm™ roztworu H,SO4 do kolbki
Erlenmeyera.

Dodaj 2-3 (nie wiecej!) kropli wskaznika do kolbki Erlenmeyera i energicznie wytrzasnij jej zawarto$¢.
Odstaw kolbke na 2-3 minuty i obserwuj pojawienie si¢ purpurowej barwy roztworu.

Napetnij biuretg roztworem soli Mohra. Dla wyprowadzenia nadmiaru roztworu soli Mohra z biurety uzyj
100 cm’ plastikowej zlewki z napisem “Waste”. Zapisz poczatkowy odczyt zawartosci biurety.
Miareczkuj roztwor w kolbce Erlenmeyera roztworem soli Mohra az do zmiany barwy na czysto
jasnozielona, poprzez brazowawo-szarg.

Zapisz koncowy odczyt biurety. W miare¢ potrzeby powtdrz miareczkowania.

Q1. Wypelnij Tabele 2.

Table 2. Oznaczanie wanadu

Miareczkowanie Ne 1 2 3

Poczatkowy odczyt biurety, cm’

Koficowy odczyt biurety, cm’

Zuzyta objetosé, cm’

Ostatecznie przyjeta objetose, V) cm

Czes¢ C. Miareczkowe oznaczanie calkowitej zawartosci wanadu i chromu w roztworze testowym.

1.

Przemyj pipet¢ miarowa o poj. 10,00 cm’ woda destylowana i przeplucz ja roztworem przygotowanym w
kolbie miarowej o poj. 100 cm’ (otrzymanym w cze¢$ci A).
Odpipetuj probke 10,00 cm’ roztworu do kolbki Erlenmeyera i za pomoca cylindra miarowego o poj. 25

crn3 dodaj 10 Cm3 1 mol dm™ roztworu H,SO..

. Dodaj 3-4 krople wskaznika. Energicznie wstrzasnij kolbka i odstaw ja na 3-4 minuty. Zaobserwuj

pojawienie si¢ czerwonej barwy.

. Napelnij biurete roztworem soli Mohra. Uzyj plastikowej zlewki o poj. 100 cm®, oznaczonej “Waste” do

wyprowadzenia nadmiaru soli Mohra z biurety. Zapisz poczatkowy odczyt biurety.
Miareczkuj roztwor w kolbce roztworem soli Mohra do zmiany barwy na jasnozélto-zielona.
Zapisz koncowy odczyt biurety. W miare¢ potrzeby powtdrz miareczkowania.

Q2. Wypetnij Tabele 3.

Tabela 3. Oznaczanie catkowitej zawartosci wanadu i chromu
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Miareczkowanie nr 1 2 3

Poczatkowy odczyt biurety, cm’

Koficowy odczyt biurety, cm’

Zuzyta objetos¢, cm’

Ostatecznie przyjeta objetose, 1, cm

Cze¢s¢ D. Pytania i analiza danych

Q3. Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych, zachodzacych w trakcie:

a) utleniania roztworu testowego nadmanganianem potasu

b) miareczkowania wanadanu roztworem soli Mohra

b) = VOSO,

Q4. Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych, zachodzacych w trakcie:

a) Utleniania roztworu testowego nadsiarczanem amonu

b) Miareczkowania utlenionego roztworu testowego sola Mohra

QS. Oblicz stezenia a) V(IV) i b) Cr(IIl) w roztworze testowym. Oblicz zawarto§¢ metali w mg na 100 cm’

roztworu testowego.

Q6. Powyzszy sposob postepowania nie moze by¢ zastosowany do oznaczania wanadu i chromu w stali,
jesli zostala ona roztworzona za pomoca st¢zonego roztworu HCI. Podaj réwnania dwoch reakeji

wyjasniajace przyczyny tej sytuacji.

ZADANIE LABORATORYJNE 3. Kinetyczne oznaczanie diklofenaku (DCF)

W ciagu ostatniej dekady intensywnie rozwijane sag metody kinetyczne oznaczania lekow, z detekcja
spektrofotometryczna, ze wzgledu na wiele korzystnych cech takiego sposobu postgpowania, w tym —
prostote, ekonomiczng optacalnos$é, dostepnos¢ w wiekszosci laboratoriow zajmujacych sie kontrolg
jakosci 1 poprawiong selektywno$¢. Rozwigzujac niniejsze zadanie:
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*  Wykonasz kinetyczne oznaczenie diklofenaku (DCF) w preparacie farmaceutycznym poprzez
sledzenie postepu reakcji utleniania tego leku.

*  Wyznaczysz rzad reakcji wzgledem DCF

Q1. Zmiany widmowe zachodzace w trakcie utleniania DCF za pomoca KMnO4 pokazane sa na rys. 4
(cyfry 1-10 odzwierciedlaja postep reakeji). Wypehnij tabele ponizej, podajac, ktore dtugosci fali moga
by¢ stosowane do fotometrycznego, kinetycznego oznaczania DCF. W kazdym przypadku wskaz

kierunek zmian absorbancji (wzrost oznacz przez f, a obnizanie si¢ — przez | ).

0.0

113 4

% 0104

0.05

0.00 1

Wavelengthinm)
Rys. 4. Utlenianie DCF za pomoca KMnQO4
# Dhugo$¢ fali, nm Tak lub Nie i kierunek zmiany

1 420
2 480
3 520
4 580
5 610

Sposob postepowania

Czes¢ A. Zestawienie sprzetu laboratoryjnego

Zestaw aparatur¢ zgodnie z rysunkiem 5. Potacz fotometr (1) o ustalonej dlugosci fali 525 nm 1
termostat (2) z netbookiem za pomoca gniazd USB. Za pomoca kabla oznaczonego “Thermo” podiacz
termostat do zasilacza sieciowego na Twoim stanowisku pracy. Pot6z kuwete optyczna (3) na mieszadle
magnetycznym (4), przesun kuwete przez fotometr wktadajac ja z boku (niemozliwe jest wprowadzenie

z gory do dotu) 1 umie$¢ termostat na kuwecie, przesuwajac go z géry na dot (Rys. 5b).
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Rys. 5. Zestaw laboratoryjny

Wskazowki!

Podlgcz zasilanie netbooka przed jego wilgczeniem.

Podlgcz wszystkie elementy aparatury (fotometr i termostat) przed wilgczeniem netbooka. Wigcz
zasilanie myszy.

Jesli po uruchomieniu oprogramowania pojawia si¢ tylko jedno okno (okreslane w dalszej czesci jako
Pattern), zamiast dwoch, wyjd? z programu i uruchom go ponownie.

W trakcie pomiaru nie odlgczaj ZADNEGO urzqdzenia od gniazda USB. Jesli jednak do tego dojdzie,
zobaczysz ostrzeienie na ekranie. Wyjd: wtedy z programu i uruchom go ponownie.

Jesli Twoj netbook przejdzie w stan uspienia, kliknij przycisk “Setup” w oknie “Measurements” na
planie wykresu absorbancji, kiedy wznawiasz eksperyment.

Jesli zaobserwujesz chaotyczne zmiany temperatury na ekranie, zatrzymaj i ponownie uruchom

pomiar.

Cze$¢ B. Sporzadzanie wykresu krzywej kalibracyjne;j.

Wszystkie pomiary konieczne do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej prowadzone sg w temp. 30°C, dla

ustalonych poczatkowych stgzen KMnOj4 i H,SO4. Stezenie DCF zmieniane jest poprzez stosowanie 4

réznych probek (o objetosciach 0,2, 0,4, 0,6,1 0,8 cm’ ) podstawowego roztworu DCF.
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1)

2)

3)

4)

Za pomoca cylindra miarowego przenie$ 5 cm® 1 mol dm™ roztworu H,SO,, a za pomoca pipety
0 poj. 2 cm’ — 0,2 cm’® podstawowego roztworu DCF — do kolbki miarowej o poj. 100 cm’,
rozciencz woda destylowana do kreski, zamknij kolbke korkiem i starannie wymieszaj jej
zawartosc.

Przenie§ zawarto$¢ kolbki do kuwety, umie$¢ w niej mieszadetko magnetyczne o $rednim
rozmiarze 1 wlacz mieszadlo magnetyczne. Ustaw szybkos$¢ mieszania na wartosci pokazanej na
rys. 5a, aby zapewni¢ intensywne mieszanie.

Uruchom oprogramowanie «Chemistry-Practicum» na netbooku. Program automatycznie
wykryje zewngtrzne urzadzenia (sensory). Wyswietly si¢ dwa schematy wykresow
(absorbancji/ekstynkcji/gestosci optycznej, D, vs. ¢ (s); oraz temperatury 7 (°C) vs. £ (s)).

W paskach Menu ustaw nastepujace parametry odpowiednich wykresow (rys. 6):

Na planie wykresu absorbancji kliknij ikong ‘°| obok przycisku X («Fixes X-axis maximum

on screen»). Caty wykres zostanie wtedy dopasowany do ekranu.

Kliknij przycisk Y («Sets the Y range») na planie wykresu absorbancji i ustaw zakres
absorbancji (0§ rzednych) jako od -0.1 do 1.1.

Wprowadz “2” (zamiast “1”) w okienku przedzialu pomiarowego (box of the measurements
interval) na planie wykresu absorbancji.

Wybierz opcj¢ «Precisely» w okienku «Precisely/Roughly» na planie wykresu temperatury,
nastepnie kliknij przycisk «T = X» i ustaw zadang temperaturg 30°C w wyskakujacym okienku.
Skalibruj fotometr, klikajac przycisk «Setup» w okienku “Measurements” na planie wykresu

absorbancji.
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w Chemistry - Practicum

Stop

File Measure Window_ Help
Start measurements =
measurements
£ olv/ol| ¢lx[o) Export of the

o] g ) [near ]| data to a .txt file
: H H ' ' ' '
2 E 1] I Calibration of the :

=N i ; ‘

o photometer ‘

B = IRa e DO :

8 O [l oo |

< Q O S ;

15 20 2;5 30 3

= Setting the

%40: 7501

= En elvol olx/o] s &N temperature of the
[Precsely ]| |[unear <] |1 T=30 Diy/ thermostat
- St

e R R R e —

Temperature
plot pattern

Fig. 6. Ekran programu “Chemistry-Practicum”

Wazna uwaga! Ustawianie parametrow (step 4) potrzebne jest tylko przed pierwszym pomiarem.

5) Kliknij przycisk @I («Start measure for chosen sensorsy»), aby wlaczy¢ termostat i obserwuj
lampeg, ktéra ogrzewa roztwdr w kuwecie. Monitoruj aktualng temperatur¢ podawang w linii

powyzej wykresu. Poczekaj, az lampa w termostacie si¢ wylaczy, co oznacza, iz temperatura

osiggnela ustawiong warto$¢.  Zatrzymaj pomiar, klikajac przycisk \‘:)‘ (jest aktywny i
przybiera barwe czerwono-pomaranczows, gdy pomiar jest wiaczony).

6) Kliknij dowolne miejsce na planie wykresu absorbancji, aby go aktywowac. Za pomocg pipety o

obj. 2 cm’ pobierz 2 cm® roztworu KMnOg. Naciénij przycisk @I («Start measure for chosen
sensorsy) na pasku Menu okienka “Measurements” i szybko wyprowadz (przez nacis$nigcie ttoka

pipety) roztwor nadmanganianu z pipety do kuwety.

Waina uwaga! Upewnij si¢, Ze temperatura w kuwecie wynosi 30°C przed dodaniem roztworu

KMn 04.’

7) Obserwuj na ekranie przebieg krzywej kinetycznej. Kontynuuj pomiar przez 50 s po po dodaniu

roztworu KMnQOy, nast¢pnie zatrzymaj pomiar klikajac na przycisk \‘:)‘ «Stop measurements».
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oA
8) Zapisz dane klikajac przycisk " («Export all the data collected in an external file») na pasku

Menu planu wykresu absorbancji, wybierz Desktop i wprowadz nazwe pliku “DCF2” (zmien

nazwe na “DCF4” lub “DCF6” lub “DCF8” w kolejnych eksperymentach).

Wazne uwagi!

Uzywaj nazw wylqcznie w podanym formacie!

Przed rozpoczeciem nowego eksperymentu zawsze zapisuj dane na pulpicie “Desktop”, w przeciwnym

razie aktualny zestaw danych zostanie utracony po kliknieciu przycisku @ |.
Upewnij sig, Ze plan wykresu absorbancji (“absorbance plot pattern”) jest aktywny w trakcie eksportu
danych, w przeciwnym wypadku dokonasz eksportu niewlasciwych wynikow. W przypadku, gdy nie

wybierzesz Zadnego planu wykresu, zauwazysz ostrzezenie.

9) Oproznij kuwete do butli z etykieta “Waste” i starannie umyj kuwete woda destylowang. Uzy;j

czarnego magnesu po zewngtrznej stronie kuwety, aby zapobiec wypadnigciu z niej mieszadetka
do butli “Waste” w trakcie mycia. Starannie wytrzyj zewngtrzne powierzchnie kuwety

chusteczka higieniczng. Rowniez za pomoca chusteczki wytrzyj lampg termostatu.

10) Powtdrz etapyl), 2) 5)-9) dla innych objetosci podstawowego roztworu DCF.

Czesé C.

1.

Badanie leku zawierajacego DCF (“Control”)

1) Umyj kolbe miarowa i przygotuj mieszaning wedtug opisu powyzej, uzywajac probki leku

“Control” o obj. 0,4 cm’, zamiast podstawowego roztworu DCF.

2) Powtorz etapy postgpowania 1), 2), 5)-9) opisane w cz¢sci B. Przy zapisywaniu danych nazwij

plik: “DCFmed”.

3) W miar¢ potrzeby powtorz pomiar dla preparatu “Control”.

2.

Analiza danych eksperymentalnych

1) Za pomoca programu Excel otworz plik Excela na swoim pendrivie. Jeden po drugim otwoérz

zapisane przez Ciebie pliki danych w programie Notepad przez dwukrotne ich kliknigcie na
pulpicie (Desktop). Na pasku Menu wybierz “Choose Edit/Select All”, nastgpnie kliknij prawym
przyciskiem myszy i skopiuj wybrane dane do arkusza Excela z odpowiednig nazwa (objetosé
dodanego DCF lub “DCFmed”), wybierajac Edit/Paste na pasku Menu. Zobaczysz dane

eksperymentalne w arkuszu Excela (czas, s, w kolumnie A i absorbancj¢ w kolumnie B).
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2) Zignoruj warto$ci przed osiagnigciem maksimum. Wybierz kolumny A i B, a nast¢pnie sporzadZ wykres

danych. Uzyj ikony “Insert Scatter” pokazanej na rys. 7.

il "=
(- :l‘.‘jl:l: - \ - i‘i v
Recommended

Charts ¥

Charts M
Rysunek 7. Potozenie ikony “Insert Scatter”

3) Wybierz poczatkowy liniowy przebieg pozostatej krzywej (15 do 20 punktéw danych), zastosuj liniowa
aproksymacj¢ przez dodanie liniowej regresji (linear trend line) i przenie§ parametry do obszaru
wykresu. Upewnij sig, ze warto$¢ »* przekracza 0,98. Jesli to potrzebne, zmniejsz liczbe punktéw danych
eksperymentalnych do wykresu przez usunigcie danych pozniej rejestrowanych. Nadal zawsze poszukuj
mozliwie szerokiego zakresu danych eksperymentalnych, zapewniajacych docelowa wartos¢ >, Wyznacz
warto$¢ poczatkowej szybkos$ci zmiany absorbancji, vy.

Uwaga! Otrzymasz zero punktow za te czesé¢ zadania, jesli pokazany na wykresie zestaw danych

obejmuje mniej ni; 12 wartosci.

4) W analogiczny sposob przeanalizuj dane eksperymentalne otrzymane dla innych st¢zen DCF i1
dla roztworu leku “Control” ( plik “DCFmed”).

5) Oblicz stgzenia DCF concentrations w mieszaninach reakcyjnych (w mg/L). Zapisz stgzenia
DCEF i poczatkowe szybkosci w odpowiednich komoérkach “Results” arkusza Excela.

6) Wykonaj wykres krzywej kalibracyjnej w arkuszu “Results” 1 uzyj go do oznaczenia st¢zenia
DCF w analizowanej mieszaninie przygotowanej z leku (“Control”). W odpowiednich
komorkach “Results” arkusza Excela umie$¢ wspolczynniki liniowej aproksymacji wykresu
kalibracyjnego. Oblicz stezenie DCF w leku.

7) Zapisz przyj¢ta ostatecznie warto§¢ w komorce F10 arkusza “Results”.

8) W arkuszu “Results” Excela, wyznacz graficznie rzad reakcji wzgledem DCF i zapisz jego
doktadng otrzymang warto$§¢ w komorce I3.

9) Po zakonczeniu pracy zapisz swoj plik i zapro$§ asystenta, aby pokaza¢ mu, Zze masz dane
eksperymentalne zapisane w pliku Excela. Z16z swdj podpis 1 uzyskaj takze podpis asysytenta.

Waina uwaga! Tylko dane zapisane na pendrivie bedq traktowane jako wyniki rozwigzywania

zadania.
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ZADANIE 1

1.1.

Amoniak:

0 =VAH, =213 kJ;

W =vCigaz(To — T1) = 2,67 KJ.
Chlorodifluorometan:

0 =VvAH,,: = 20,0 kJ;

W =vCgazy"(T> — T1) = 4,88 k.

1.2.

UH@GV

1.3.

Amoniak:
COP=Q/W="198
Chlorodifluorometan:
COP=Q0/W=4,10

2.1. pkt (¢).
2.2. pkt (d)
2.3. pkt (a)

3.

CF;CH,F

COP = AHyap / (Crigas)(T2 — T1)) = 2,80; Odp. NIE
CF;CF=CH,

COP = AHyap / (Crigasy(T2 — T1)) = 1,59; Odp. NIE

4.1. Ty=104+ 1114/ (4,87 —logp:1) =264 K

AV = (VRT/ p1) — (xvRT, / p1) = 6,7 dm’

0= AH= AU+ p;AV = AU (frakcja ciekla)+ AU(frakcja gazowa) + p1AV =

= AU(parowanie frakcji ciektej w temp. 7y) +AU(ogrzewanie odparowane;j frakcji cieklej do temp. 77) +
+ AU(frakcji gazowej) + p1AV =

=v (1-x)(AHpar — RTpar + (Crigary—Cricieer) (To—Tpar)) T VCiigazy (T1—T0) + p1AV =19,8 kJ

lub

0 =v (1-x)(AHpar + (CrigarytR—Cricieeny)(To—Tpar)) + V(CrigarytRN(T1—To) = 19,8 kJ

42. W= VCV(gaz) (Tz— Tl) = 3,15 kJ
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COP=Q/W=63

4.3. W punktach 0 i 3 energie wewngtrzne czynnikow chlodniczych sa rowne. Zatem:
x'(AHpar - RTpar + (CV(gaz) - CV(ciecz))(TO_ Tpar)) + CV(ciecz) (TO_ TS) = 05
75 =298 K.

4.4. pkt. (c). Komentarz: warto$¢ COP ulegnie obnizeniu, poniewaz zmniejsza si¢ dtugos¢ linii 0-1 lub
dlatego, ze x (p. 4.3) ro$nie i rOwnowagowa mieszanina o temperaturze 7, zawiera mniej cieczy, zatem

mniej ciepta Q potrzeba do jej odparowania.

ZADANIE 2.

1.1. Warto$¢ I powinna rosna¢ ze wzrostem [Ac]o, dla [In]y = const, poniewaz wtedy wigksza czgs¢
produktu przej$ciowego R wejdzie w reakcje (3c). Maksymalna warto$¢ 7 osiggnigta zostanie, gdy cata

lo$¢ R przereaguje w procesie (3¢), a zatem 1. = 1/5.

1.2. Mechanizm Szylowa sktada si¢ z poczatkowej reakcji:

oA + fIn — R (3a)
1 dwoch konkurencyjnych reakeji:

R+ Ac— P, (3¢)

R—P; (3b)

Szybkos$ci przemiany In i Ac s3 wyznaczane, odpowiednio, przez szybkos$ci reakcji (3a) 1 (3c), w sposob

wynikajacy z przyblizenia stanu stacjonarnego wzglgdem R:

k(o) Ac]x - FCOLAILN]
r(c) _ kQBe)[R][Ac] _ k(3c)[Ac]+k(3b) _ k(Be)[Ac]
r(3a)  k(3a)[A][In] k(3a)[A][In] k(3c)[Ac] +k(3b)

Wynika z tego, ze stosunek dwdch szybkos$ci nie zalezy od poczatkowego stezenia [In]o, a takze / od

niego nie zalezy. Na wykresie oznacza to prostg pozioma lini¢, rownolegta do osi [In]o:
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[Ac]0 = const

/=AnAC/AnIn

[in]°

1.3. W tym przypadku 7 bedzie stale rosna¢ ze wzrostem [Ac]yo — o, dla [In]o = const. Szybko$¢ reakc;ji
(4b) moze stac si¢ tak wysoka, ze przemiana In w reakcji (4a) stanie si¢ znikoma i pomijalna. Zatem /

— oo, jesli [Ace]o — oo, dla [In]y = const.

2.1. Standardowa entalpia swobodna reakcji (5) w 600 K wynosi 66 kJ/mol. Odpowiadajaca tej
wartos$ci stata rownowagi wynosi:
K = o 00008314600 _ 1 .10 _ /[
= =4 = hs i R_se
Rozwazana jest dynamika reakcji dla standardowych cisnien wszystkich substratéw i1 produktow.

Stosunek szybkosci reakcji prostej i odwrotnej wynosi:

i= kS[Br][HZ] =£=1 8_10—()
r. k. HBrl[H] k,

2.2. Warunek stanu stacjonarnego jest taki sam dla obu rodnikéw, np. dla rodnika H:

% = k,[Br][H,]-k_[HBr][H] - k,[H][Br,] =0
[H] _ k[H,]

[Br] k_[HBr]+k[Br,]

Stezenia wszystkich obojetnych czasteczek sa jednakowe (odpowiadaja one cisnieniu 1 bara), zatem:
[H  k  k/k 1.8:10°

[Br]l k. +k, 1+k/k, 1+10

Entalpia swobodna reakcji (5) wynosi w tych warunkach:

=1.6-1077

[H][HBr]

[Br][H,]

AG = AG®+RTIn = 66+8.314-107-600-In(1.6-107 ) = ~12kJ - mol”'

Stosunek szybkosci reakcji wynosi:
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5o kiBr][H,] ks [Br] ks 1+ki/k =1+£=11
rs ks[HBr][H] k5 [H] ks ki/k k_s

3. Zgodnie z Il zasada termodynamiki musi by¢ spetniony nastepujacy warunek:

AGSysl
v AG(T)xr, + AG(8)xr, <0

Zatem:

_-AG®) 4812

r, < . -6.0-10° =6.3-107 M-min"'
AG(7) 46.0

Jest to to maksymalna mozliwa szybkos¢ sprze¢zonej reakcji.

ZADANIE 3.
1.1 Cooperation: f > 1
Konkurencja: 0 <f<1

Niezalezno$¢: f =1

[HG,] _ [HG,] [HG,] _,.p K, _
[HG,IG]  [HG1G] [HG,) K, PN
2.1. Z relacji K, = 2K, wynika: [HGp]| = 2[HG,]
Bilans materialowy wzgledem H: [H] + [HG.] + [HGb] + [HG2] = [H]o = | mol dm™ lub
0,1 + 3[HG,] + [HG,] = 1 mol dm
Bilans materialowy wzgledem G: [G] + [HG.] + [HGb] + 2[HG,] = [G]o = 2 mol dm™ lub

0,5 + 3[HG,] + 2[HG3] = 2 mol dm™.

Rozwiazujac uktad dwdch rownan, otrzymujemy: [HG,] = 0,1 mol dm™, [HG,] = 0,6 mol dm™, stad
[HGy] = 0,2 mol dm™.

_[HG] _ 01 _
“ [H][G] 0.1-05
- [HG) _ 06
[HG ][G]1K, 0.1-0.5-4
[HG,] = 0,1 mol dm™ [HGp] = 0,2 mol dm™ [HG,] = 0,6 mol dm”

2.2.
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GO A
—H

—  HG,
— HG,

— HG,

2.3.1) [HG2] = [HG,] + [HGp] = 3[HG,]

O] _gp 10, 3 Z12) [G]=0.25 mol dm’
[HG,][G] [G]

2) Bilans materialowy wzgledem H: [H] + 3[HG,] + [HG,] = 1 mol dm
[H] + 6[HG,] = 1 mol dm”
[H] + 12[H][G] = 1 mol dm™
[H] = 0,25 mol dm™.
3) [HG.] = K,[H] [G] = 0,125 mol dm™.
[HG,] = 3[HG,] = 0,375 mol dm™.
4) Bilans materiatowy wzgledem G: [G]o = [G] + 3[HG,] + 2[HG;] = 1,375 mol dm™

no(G) = 1,375 mol

2.4. a) Przypadek f=0
W tym przypadku HG; nie powstaje.
Bilans materiatowy wzgledem H:  [H] + [HG,] + [HGp] = 1 mol dm>, lub
[H] + 3[HG,] = 1 mol dm”
Bilans materiatowy wzgledem G:  [G] + [HG,] + [HGp] = 2 mol dm>, lub

[G] + 3[HG,] = 2 mol dm™

Stata rownowagi: K, = LHG,] _
[H][G]

Rozwigzujac uktad trzech rownan otrzymujemy:
[H] = 0,129 mol dm [G] =1,129 mol dm [HG,] = 0,290 mol dm™
[HGy] = 0,580 mol dm™ [HG,] =0
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b) Przypadek f — «

W tym przypadku tworzenie HG; jest praktycznie nieodwracalne, zatem w roztworze istnieje tylko HGo.
[H]=0 [G]=0 [HG.] =0 [HGp] =0
[HG,] = 1 mol dm"

ZADANIE 4.

1. Osadem X; powstajacym po dodaniu chlorku baru w kwasnym $rodowisku jest siarczan baru BaSOj.
Osad X3 powstajacy po dodaniu siarczanu srebra to chlorek srebra AgCl

Zottym osadem X4 powstajacym po dodaniu zasady moze byé tlenek rteci HgO lub fosforan srebra
Ag3POj4. Stosunek mas molowych Xy : X; wynosi 0,931 dla HgO : BaSOs, co nie spelnia warunkow
zadania oraz 1,798 dla AgzPO, : BaSO4, co po pomnozeniu przez 4/3 prowadzi do wartosci 2,4. Tak
wiec stosunek molowy wynosi 4Agi;PO, : 3BaSOs, co odpowiada P : S = 4:3, czyli wzor zwiagzku X to
P4Ss.

2. Wydzielajacy si¢ gaz ma mas¢ molowa 1,586 % 29 = 46 g/mol, a zatem jest to NO..
Roztwarzanie X;
P4S; + 38HNO;3 = 4H3PO,4 + 3H,SO4 + 38NO,+ 10H,0
Tworzenie X,
H,SO4 + BaCl, = BaSO4 |+ 2HCI
Tworzenie X; 1 X3
Ag,S04+ 2HCl =2AgCl| + H2SO4
BaCl, + Ag,SO4 = BaSO4| + 2AgCl),
Dodanie NaOH i tworzenie X4
H,SO4 + 2NaOH = Na,S04 + 2H,0
2H3PO4 + 6NaOH + 3Ag,S04 = 2Ag3P0O4| + 3Na,SO4 + 6H,0
(za prawidtowa odpowiedZ uznawano rowniez zobojetnianie H3PO4 1 nastgpujaca podzniej reakcje z
AngO4)

3. Siarczek fosforu P4S3 jest klatka molekularna:
P\
s/ \ >
S /
-P
b—

~

4.
a) P4S; + 80, = 2P,05 + 35S0,

b) P4S; + 16H,SO4 = 4H3PO4 + 19SO, + 10H,O
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C) 3P4S;+ 16KCIO5 = 16KCl1 + 6P,05 + 9SO,

ZADANIE 5.
1.1. C6H1206 +2 Cu2+ +50H = C6H1107_ + Cu20+ 3H20

1.2.
2CuSO;, + 4KI =2Cul + I, + 2K,SO4 lub
2Cu* +4I =2Cul + I,

KI+I, =KI; lub

I +L=1

CeH 1107+ HoSO4 = CsH 205+ HSO4
2Na,S,05 + I, = 2Nal + Na>S40¢ lub
28,05* + I, =2I + S406>

1.3. Catkowita ilo$¢ miedzi(II) wynosi 50,00 cm’® x 0,04000 mol dm? = 2,0000 mmol.

Nadmiar jodu odmiareczkowano tiosiarczanem sodu: 11,87 cm’® x 0,05078 mol dm™ = 0,6028 mmol.
Do utleniania cukréw potrzebne byto 2,0000 — 0,6028 mmol = 1,3972 mmol miedzi(II)

v(cukry) = v(Cu*")/2 = 0,6986 mmol w 10,00 cm’

¢(cukry) = 0,6986 mmol/10,00 cm® = 0,06986 mol dm™

masa = 180,16 g/mol x 0,06986 mol dm™ = 12,6 g/dm3

1.4. KIO3; + 5KI + 3H,SO4 = 31, + 3K»SO4 + 3H,0
105 +5I + 6H" = 3L, +3H,0

Tylko glukoza ulega utlenieniu jodem:

oNa

+ 3NaOH OH 4+ 2Nal + 2H,0

lub
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L + 30H ——»

H + OH =H,0
2Na,S,05 + I, = 2Nal + Na,S404

1.5.

Catkowita ilo§¢ v(I,) =3v(105") = 3x0,01502 mol dm™ x 10 cm’ = 0,4506 mmol
v(S205%) = 23,43 em’x0,01089 mol dm™ = 0,2552 mmol

v(S205%)/2 = w(I,) = 0,1276 mmol

0,4506 mmol — 0,1276 mmol = 0,3230 mmol jodu zuzyto na utlenianie glukozy
c(glukozy) = 0,3230 mmol/10,00 cm’ = 0,03230 mol dm™

masa glukozy = 180,16 g/mol x 0,03230 mol dm™ = 5,82 g/dm’

masa fruktozy = 12,6 — 5,82 = 6,78 g/dm3

1.6.
0,2 dm’ x 5,82 g/dm’ = 1,16 g trawionych weglowodanéw, co oznacza 0,1 BEU
lub 0,2 dm’x12,6 g/dm3 =2,52 g, co oznacza 0,2 BEU

21. a) "o+ |H—-n+"F
b) 20NeJrlzD — BF + g
o0 "F+;D—="F+ H..

d 'O+ 3iHe = "F+ H +n

2.2.
Jadro e 20 1R 14
atomowe
Sposob B
B’ B B’ B
rozpadu

2.3. Aktywnos¢ promieniotworcza:
46




A = AN, gdzie N jest liczbg atomow, A=1n2/t;

Poczatkowy stosunek aktywno$ci promieniotworczych:
ACF) _ M"F) n"0="F) x(1,"0) _ 65/60 o x(H,"0) . x(H,"0)
M7F) m(*0—"F) x(H,°0) 1097 7 x(H,0) " x(H,°0)

4,("F)
Po 5 minutach stosunek ten ulegl zmianie z powodu rozpadu radioaktywnych izotopéw fluoru
18 In2
18 4,( F)'exp(— '5) 18 18
Aol D 11029 7 =23.75-—A°(17§) :33'94'—X(E2m—0) - 10°
Ay (' F) AO(WF).eXp(_ZS.?)oo) A4,("F) x(H,"0)

18
1, O) _ 5947
x(H,~0)

Utamek masowy H,'*O wynosi:

o(H,"0) = —2247°20 _ _ 9997
2947-20 +18

w(H,'*0) = 0,9997 = 99,97%.

2.4. W trakcie syntezy aktywno$¢ promieniotwdrcza maleje:

In2
A=A exp| —————+3.5| =586.9 MB
L5 =4, p( 109.7 ) q

M =528,2/586,9 = 0,900 = 90,0%
2.5. Aktywno$¢ promieniotworcza maleje z powodu rozpadu radioaktywnego i1 z powodu dzialania
uktadu wydalniczego (np. nerek). Zatem proces wydalania moze by¢ traktowany jako dwie

konkurencyjne reakcje pierwszego rzgdu. Po uptywie 1 godziny aktywnos$¢ promieniotworcza wynosi:

In2 1“2)-600) —0.32 MBq

+_

A, :AOeXP(‘(Xl +>‘2)t) - 450-exp(—(109‘7 120

ZADANIE 6.
1.

. | |
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7

CN

~.
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I J
N OCy,H5 %CH:;
)\ CH, H O
0”0
C(CHs)s

ZADANIE 7
1.

Xw XS

3-(piperydyno-2-ylo)propanal (8)-1-(piperydyno-2-yl)propan-2-on

Iz )
\
@)
Iz
o

2.

B C D
(Ilbz C’)bz sz
N N N
&@OH & ©

AN
O 0

E F G

() () t ()
Ho)k\ ’Tj \N)J\\\",Tl )K\ 'Tl
Cbz /O Cbz Cbz

3. Liczba mozliwych stereoizomerdéw A = 4

4. Write down the structural formulae of compounds I-L with the stereochemical information.
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Br ('JMe3 ('ZMe3

K L
O
O
X éoc
ZADANIE 8.
la. .
n(C) > n(0) : :
n(C) <n(O) n(C) =n(0) Dane niewystarczajace
O O O

1b. W ramach relacji 1a, dla zwigzku X1 mozliwe sg trzy warianty: (n(H)>n(C)>n(O),
n(C)>n(H)>n(0O) oraz n(C)>n(O)>n(H)). Dla kazdej nier6wno$ci mozna zapisa¢ odpowiednie
zalezno$ci, zawierajace elementy szeregu geometrycznego o ilorazie g, rOwnania wyrazajace utamki

masowe wegla i ich pierwiastki.

Pierwszy Drugi
Nier6wnos¢ Wzor Réwnanie pierwiastek | pierwiastek
(q0) (¢2)
12.01gn _0.5453

n(H)>n(C)>n(0) | CallenOn | 15 010, 4 1.008¢% +16.00n 2,00 7.93
12.01¢°n

n(CpPnE)>n(0) | ConHaOn | 15512 1 g0sgn+ 16000 > | 12 1,32
12.01¢°n

n(CpP(0pn(H) | ConHOun | 150121 0080+ 16.00gn > | 006 1,66

Tylko jeden z pierwiastkow jest liczba catkowita dodatnia, zatem wzor empiryczny ma posta¢ C,H,O.

le. Poniewaz (1)1 (2) to rownania reakcji, wzor X mozna zapisa¢ jako: CoyH4nOn +2H - 10 =

CanHan20n.1. Na podstawie znanego utamka masowego wodoru tworzymy roOwnanie.
1.008(4n +2) _0.1194

12.01-271 +1.008(4n + 2) +16.00(n — 1)

z ktorego wynika n = 3. Zatem wzor sumaryczny X to C¢H40..

1d. X2 powstaje z X ztozonego z trzech pierwiastkow (C, H, O) na drodze reakcji katalizowanej przez

monooksygenaze:
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100-51.56-9.74 9.74 51.56 _ 15341
12 11.008 16.00
Ze wzgledu na to, ze liczba atomoéw wodoru musi by¢ liczbg parzysta, wzor sumaryczny X2 ma postaé

n(C): n(H): n(0) =

C,HO;. Inne warianty, odpowiadajace wigkszym parzystym liczbom atomu wodoru, nie sg prawidtowe.
Jedyna trwala substancja o powyzszym wzorze sumarycznym jest glikol etylenowy HOCH,CH,OH.
le.

\/\/O\/\OH \).i WO
X
X1

2. Prawidlowy wykres —nr 1. (Polowg punktow przyznawano za wybranie wykresu nr 5.)

3.
Czasteczka dioksygenazy oddzialuje z dwoma atomu tlenu znajdujacymi si¢ w substracie w potozeniach
wicynalnych, na drodze reorganizacji wigzah chemicznych. Empiryczny wzoér weglowodoru P ma

posta¢ CsHs.
(C:H= 91.25 100-91.25

: =7:8). Zatem jest to toluen.
12.01 1.008

Masa molowa rownowaznika P3 zawierajacego grupe(-y) kwasowa(-e) wynosi 6.41-0.100 =156

g/mol.

Dwa etapy z udziatem dioksygenazy sugeruja sktad C;HgOs,.

P3 musi by¢ kwasem monokarboksylowym, jesli ma zawiera¢ siedem atomdéw wegla. Fragmenty
zawierajace grupe CH3CO— (lub grupe CH3;CH(OH), ulegajaca dalszej przemianie do CH3;CO-) sa
zaangazowane w reakcje jodoformowa. Sugeruje to rozszczepienie benzenowego fragmentu czasteczki

w drugim etapie z udziatem oksygenazy, przebiegajace na atomie wegla potaczonym z grupa metylowa.
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OH
no way to re-aromatization
OH

02,2[H] (’\;A'y NADH,H+ o 0, o
\Q/\r
P1

_» CO
. ~OH 2
OH OH D
P ) p3 CO2H
OH OH
\C[ no way to acetylcarbonic acid
OH OH
P P1 P2 P3
0
OH OH
S OH
O OH CO,H
4.
Y1 Y2 Y3
ClOy CIOy Cl
Y4 T1 T2
HOLC XX
OH AN X0
ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH
ZADANIE LABORATORYJNE 1
QL.
B T1 A | T2

Q2. Wyniki syntezy oceniane byty na podstawie zmierzonych przez organizatorow dwdch wartosci:
masy produktu (m, g) 1 jego wspdtczynnika zatamania §wiatla (np) (rys. 1).
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1.52

Rys. 1. Tr6jwymiarowy diagram oceniania wynikow syntezy

Rzut tego diagramu na plaszczyzne m-np, ze wskazaniem odpowiednich obszaréw (A-D) pokazany jest
narys. 2. Wynik z obszaru A oznaczat przyznanie 100% punktow, z obszaru B: 2202,643xnp-3355.95
% punktow, z obszaru C — 28,57143*m % 1 z obszaru D: -2380,95*np+3841,1905 % punktow.

5.0

4.5
4.0
3.5
3.0
® 35
2.0
1.5
1.0

0.5

0.0

m
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

IS}
w

1.52 1.54 1.56 1.58 1.60 1.62
nD

Rys 2. Rzut diagramu z rys. 1 na ptaszczyzn¢ masa - np.

Maksymalng ocen¢ za zmierzony wspdtczynnik zalamania przyznawano, jesli wynik zawodnika réznit sig
od wyznaczonego przez organizatoréw o mniej niz 0,4%. W przypadku wyniku wazenia produktu réznica ta nie
mogta by¢ wigksza niz 0,02 %.

Q3.

Otrzymany produkt Otrzymany katalizator

Br HCIO4
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Q4.

T1

-

Qs.
/nBr, T1
Nadtlenek dibenzoilu T2
LiBr w AcOH T1
Swiatto widzialne lub UV T2

Qe6.

T3 T4
AN Br X\ Br
\ S \ S

Li

Br

ZADANIE LABORATORYJNE 2

A-C. Maksymalna liczb¢ punktow przyznawano za wyniki miareczkowan mieszczace si¢ w przyjetym
przez organizatorow zakresie tolerancji, oznaczajacym uzyskanie warto$ci prawidlowej (wzorcowej)
(ang. Master Value na wykresie), oznaczonej w ponizszych zalezno$ciach skrotem M.V. Wyniki
odbiegajace od tego zakresu oceniano na podstawie nastepujacego diagramu:

Master

Value (M.V.)

Max

<

grade

Yy A

opisanego ilo§ciowo za pomocg ogdlnych zaleznoS$ci:
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Jesli A <wynik < B: ocena = ocena maksymalna

Dla wyniku <y lub wyniku > z: ocena =0

wynik -
Jesli y <wynik <4, ocena = ocena maksymalnax %
-y
. . z-wynik
Jesli B < wynik <z, ocena = ocena maksymalnax .5
Z —_—

Dla czgéci B 1 C zadania odpowiednie parametry powyzszych zalezno$ci zestawione sa w ponizszej

Tabeli.
Parametr Czes¢ B Czes¢ C
A M.V.-2,5% M.V.-3,5%
B M.V.+2,5% M.V.+3,5%
y M.V.-7,5% M.V.-10%
z M.V.+7,5% M.V.+10%

D. Q3
2KMnO4 + 10VOSO4 + 12H,0 = 2MnSO4 + 10HVO; + K>SO4 + TH,SO4
2HVO; + 2FeSO4 + 3H,SO4 =2VOSO4 + Fez(SO4)3 +4H,0

Q4.

a) CI’z(SO4)3 + 3(NH4)28208 + 7H,0 = H,Cr,O7 + 3(NH4)2SO4+ 6H,SO,

2VOSO4 + (NH4),S,0s + 4H,0O = 2HVO3; +(NH4),SO4 +3H,SO4

b) H,Cr,07 + 6FeSO4 + 6H,SO4 = Cry(SO4); +3Fe2(SO4)s + 7TH,0

2HVO; + 2FeSO4 + 3H,SO4 = 2VOSO4 + Fey(SO4)s + 4H,0

Q5.
Wanad:

V, (Fe?*)sC(Fe?*)+1000

C(VO*) =
10005V, ,
m(V)= 0,1+ C(VO?*)=M(V)* 1000, mg

., mol dm™

Chrom:
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- o V, (Fe?*)=C(Fe?™) vV, (Fe?*)+C(Fe?*) 10 )
n(Fe**on Cr,0%7) = =2 < — 2% -+ — mol dm”
' 1000 1000 100

n(Cr,037) = %n(Fe“ on Cr;027), mol dm™

. : n(cr,02~)+100 1000 .
C(Cr3*)=2»—2"2——%— moldm™
10 100

m(Cr) = 0,1+ C(Cr3*) = M(Cr) * 1000, mg

Q6.

Fe + 2HCI — FeCl, + H,1

2FeSO4 + (NH4),S,05 — Fep(SOq4)s + (NHy4)2SO4

2CI + 8,05" — Cl, + 2804~

(zmniejszenie ilosci nadsiarczanu amonu w wyniku reakcji z nadmiarem zelaza(Il) ze stali)
Ag'+Cl"— AgCl|}; AgCl+ Cl” — AgCl,

(reakcja migdzy katalizatorem i jonami chlorkowymi)

ZADANIE LABORATORYJNE 3.

Ql.
# Dhugos¢ fali, nm Tak lub Nie i kierunek zmian
1 420 Tak 1
2 480 Nie
3 520 Tak |
4 580 Nie
5 610 Tak 1

B. Wyniki zawodnikdéw oceniano na podstawie kryteriow zilustrowanych odpowiednimi diagramami, na
ktérych Master value oznacza wynik prawidlowy, z zaznaczeniem zakresu wynikéw odpowiadajacego

maksymalnej liczbie punktow.
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C. Sposodb oceniania, wynikajacy z otrzymanego przed zawodami - przez rdzne kontrolne grupy
eksperymentatorow - rozktadu wynikéw, pokazuje ponizszy diagram, na ktorym warto$é R* oznacza
wspoélczynnik determinacji (kwadrat wspotczynnika korelacji) dla przewidywanej liniowej zaleznosci.
Oceniane warto$ci stgzenia w roztworze kontrolnym i wspodtczynnik determinacji byly niezaleznie

wyznaczane przez organizatorOw. Wzorcowa warto$¢ stezenia (Master value) wynosita w tym

0.2mL

Master value

0.4 mL
Master value

| |
0, 0,
12,5 %|12,5 % 7,5 % | 7,5 %
43,75 % 87,5 % 43,75 % 43,75 %
+—ple > < < >
0.6 mL 0.8 mL

Master value

Master value

I

7,5 %

7,5 %

43,75 %

43,75 %

przypadku 890,1 mg/dm’.

R2

|

7,5 %

7,5 %

43,75 %

43,75 %

A

True value

Concentration

0.9
0.91
0.92
0.93
0.94
0.95
0.96
0.97
0.98
0.99

1

Wyznaczony rzad reakcji (rowny 1) oceniano na podstawie ponizszego diagramu:
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Master value

2 %

2 %

13,5 %

4 %

A

A
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